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Resumen 
 
RESUMEN 
 
Los residuos representan una enorme pérdida de recursos tanto materiales como 
energéticos. Las cifras de producción total de residuos en la UE y la comunidad Europea 
de libre comercio aumentaron casi un 10% entre 1990 y 1995, mientras que el 
crecimiento económico fue de sólo 6,5% aproximadamente. Se estima que Europa 
genera más de 3 mil millones de toneladas de residuos cada año, de los cuales 
prácticamente el 1% son peligrosos. Estos representan un riesgo para el medio 
ambiente y para la salud humana si no son gestionados y tratados de forma segura. Por 
otro lado, la preocupación actual en disminuir las emisiones de CO2 en el medio 
ambiente nos conduce a la búsqueda de cementos que emitan menos CO2 en su 
proceso de fabricación. Por tanto, son dos los problemas ambientales existentes a la vez: 
la gestión de los residuos industriales con gran concentración de metales pesados y la 
preocupación en producir cementos que emitan menos CO2. El desarrollo de cementos 
que contengan residuos industriales con elevada concentración de metales pesados 
puede resolver los dos problemas planteados. Por un lado la incorporación de residuos 
industriales disminuye la cantidad de clinker necesaria, con lo que las emisiones de CO2 
generadas en su fabricación son asimismo menores. Por otro lado los metales y 
metaloides presentes en los residuos se incorporan a las fases del clinker quedando total 
o parcialmente inmovilizados. Sin embargo, su presencia puede afectar al proceso de 
hidratación, así como a la durabilidad del hormigón. En consecuencia hay un creciente 
interés en caracterizar los productos de hidratación en presencia de estos 
contaminantes, a fin de entender las interacciones entre los iones de metales pesados y 
metaloides y las fases de cemento durante el proceso de hidratación del mismo. Este 
trabajo se inscribe en un estudio más amplio cuyo objetivo es desarrollar los 
procedimientos adecuados que contribuyan a dilucidar los mecanismos que rigen los 
fenómenos de inmovilización y liberación de metales en matrices cementantes. Para ello 
se ha desarrollado una metodología de obtención de fases hidratadas a partir de fases 
puras. Concretamente se ha estudiado la hidratación de C3S mediante las técnicas de 
difracción de rayos X (XRD), de la microscopia electrónica de barrido (SEM) y de análisis 
termogravimétrico (TGA). Esto ha permitido establecer las condiciones experimentales 
(masa de C3S, masa de agua, relación a/c y tiempo de mezcla) que han permitido definir 
una metodología para obtención de las fases hidratadas de C3S. Finalmente se ha 
aplicado la metodología desarrollada para la obtención de productos de hidratación 
dopados con Germanio y Antimonio. Los resultados obtenidos han conducido a una 
serie de recomendaciones a partir de la cual desarrollar futuros trabajos en esta línea de 
investigación.  
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Resumo 
 
RESUMO 
 
Os resíduos representam uma enorme perda de recursos tanto materiais como 
energéticos. Os dados de produção total de resíduos na UE e na comunidade Européia 
de livre comércio aumentaram quase 10% entre 1990 e 1995, sendo que o crescimento 
econômico foi de apenas 6,5% aproximadamente. Estima-se que a Europa produza mais 
de 3 bilhões de toneladas de resíduos cada ano, dos quais praticamente 1% são 
perigosos. Estes resíduos representam um risco para o meio ambiente e para a saúde 
humana si não forem gerenciados e tratados de forma segura. Por outro lado, a 
preocupação atual em diminuir as emissões de CO2 no meio ambiente leva-nos a busca 
de cimentos que emitam menos CO2 em seu processo de fabricação. Por tanto, são dois 
os problemas ambientais existentes ao mesmo tempo: a gestão dos resíduos industriais 
com grande concentração de metais pesados e a preocupação em produzir cimentos 
que emitam menos CO2. O desenvolvimento de cimentos que contenham resíduos 
industriais com elevada concentração de metais pesados pode resolver os dois 
problemas expostos anteriormente. Por um lado a incorporação de resíduos industriais 
diminui a quantidade de clinker necessária, resultando que as emissões de CO2 geradas 
em sua fabricação sejam menores. Por outro lado os metais e metalóides presentes nos 
resíduos se incorporam as fases do clinker ficando total o parcialmente imobilizado. No 
entanto, a sua presença pode afetar o processo de hidratação, assim como a 
durabilidade do concreto. Consequentemente há um crescente interesse em 
caracterizar os produtos de hidratação na presença de estes contaminantes, a fim de 
entender as interações entre os íons de metais pesados e metalóides e as fases de 
cimento durante o processo de hidratação do mesmo. Este trabalho faz parte de um 
estudo mais amplo cujo objetivo é desenvolver os procedimentos adequados que 
contribuam a elucidar os mecanismos que regem os fenômenos de imobilização e 
liberação de metais em matrizes cimentantes. Para isso se desenvolveu uma 
metodologia de obtenção das fases hidratadas a partir das fases puras. Concretamente 
se estudou a hidratação de C3S através das técnicas de difração de raios X (XRD), da 
microscopia eletrônica de varrido (SEM) e da análise termogravimétrica (TGA). Isto 
permitiu estabelecer as condições experimentais (massa de C3S, massa de água, relação 
a/c e tempo de mescla) que permitiram definir uma metodologia para obtenção das 
fases hidratadas de C3S. Finalmente se aplicou a metodologia desenvolvida para a 
obtenção de produtos de hidratação dopados com Germânio y Antimônio. Os 
resultados obtidos leva-nos a uma série de recomendações a partir da qual se poderá 
desenvolver futuros trabalhos nesta linha de investigação.  
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Abstract 
 
ABSTRACT 
 
Waste represents a great lost of material and energetic resources. The total production 
in the EU and the European free trade community increased almost 10% between 1990 
to 1995, while economic growth was only 6,5% approximately. It is estimated that 
Europe produces more than 3 billion tons of waste each year, of which almost 1% are 
hazardous. These wastes pose in risk the environment and human health if not 
managed and treated safely. Moreover, the current preoccupation in reducing CO2 
emissions into the environment leads us to search for cements that emit less CO2 in their 
manufacturing process. Therefore, there are two environmental issues at once: the 
management of industrial waste with high concentrations of heavy metals and concern 
to produce cements that emit less CO2. The development of cements containing 
industrial waste with high concentrations of heavy metals can solve the two issues 
described above. On the one hand, the incorporation of industrial waste decreases the 
amount of clinker needed, resulting less CO2 emissions in the manufacturing process. 
On the other hand, metals and metalloids present in the waste are incorporated to the 
clinker phases staying partially or totally retained. However, their presence can affect 
the hydration process, as well as the durability of the concrete. Consequently there is an 
increasing interest in characterizing the hydration products in the presence of these 
contaminants in order to understand the interactions between the ions of heavy metals 
and metalloids and cement phases during the hydration process. To achieve that it was 
developed a methodology for obtaining the hydrated phases from the pure phases. 
Specifically it was studied the hydration of C3S through the techniques of X-ray 
diffraction (XRD), the scanning electronic microscopy (SEM) and the thermogravimetric 
analysis (TGA). This step allowed us to establish the experimental conditions (mass of 
C3S, mass of water, a/c ration and the blending time) that made possible to define a 
methodology to obtain the hydrated phases of C3S. Finally it was applied the 
methodology to obtain the hydration products by C3S doped with Germanium (Ge) and 
Antimonium (Sb). The results lead us to a series of recommendations from which it is 
possible to develop future work in this field of knowledge.      
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Figura 1: Flujo de materiales e impacto ambiental específico - aspectos cualitativos y cuantitativos de los 
residuos. Fuente: Steurer, 1996 
CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN 
 
Los residuos representan una enorme pérdida de recursos tanto materiales como 
energéticos. De hecho, las cantidades de residuos generados por una sociedad pueden 
ser vistas como un indicador de su eficiencia en la utilización de los materiales. Las cifras 
de producción total de residuos en la UE y la Comunidad Europea de Libre Comercio 
aumentaron casi un 10% entre 1990 y 1995, mientras que el crecimiento económico fue 
sólo 6,5% aproximadamente (European Topic Center on Waste, 1999b). Se estima que 
Europa genera más de 3 mil millones de toneladas de residuos cada año y los residuos 
peligrosos representan prácticamente 1% del total. Sin embargo, los residuos peligrosos 
representan un riesgo para el medio ambiente y para la salud humana si no son 
gestionados y tratados de forma segura (Kikuchi y Gerardo, 2009). 
 
La gestión de los residuos genera un gran número de presiones en el medio ambiente 
tales como: 
 
i. La lixiviación de nutrientes, metales pesados y otros compuestos tóxicos de los 
vertederos; 
ii. Uso intensivo de la tierra por parte de los vertederos; 
iii. Emisiones de gases de efecto invernadero en los vertederos y el tratamiento de los 
residuos orgánicos; 
iv. La contaminación del aire, del agua y del suelo; 
 
Mientras que las cantidades totales de residuos son una medida de la pérdida de 
recursos, el impacto ambiental de los residuos no puede ser analizado mirando sólo la 
cantidad, como se puede apreciar en la figura 1. Algunas sustancias pueden tener un 
impacto muy negativo sobre el medio ambiente aunque se hallen en pequeñas 
cantidades en el residuo. Entre ellas se encuentran los metales pesados y los elementos 
llamados metaloides (Sb, As) (European Topic Center on Waste, 1999a). 
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Figura 2: Selección de algunas de las vías más importantes para la transferencia de substancias 
químicas en las interacciones entre el ser humano y el medio ambiente. Fuente: Wania y Mackay, 1996 
La actividad humana en general conduce a la dispersión de los metales pesados 
(Renberg et al., 1994). El uso y exposición por parte de los humanos a los metales 
pesados ha aumentado considerablemente desde el inicio de la revolución industrial y 
continúa aumentando a escala global (Bergbäck y Lohm, 1997). La mayoría de ellos son 
tóxicos, mutágenos y cancerígenos. Dado que la presencia de metales pesados en los 
residuos varía en una amplia gama de concentraciones y pueden exceder el límite de 
aceptación del medio ambiente, los residuos que contengan metales pesados 
constituyen una grave amenaza para la salud humana y animal y por tanto necesitan 
ser sometidos a un tratamiento antes de su disposición final (Bozkurt et al., 2000). El 
arsénico, cadmio, cobre, plomo y níquel han sido identificados como los de mayor 
preocupación (Denzer et al., 1998). 
 
La determinación de la peligrosidad de una especie química para los seres vivos o para 
el medio ambiente depende de sus propiedades, su forma, el medio ambiente en el que 
la substancia se encuentra, las concentraciones respectivas y las vías de exposición 
potencial. El seguimiento del destino de ciertas substancias es con frecuencia muy 
complicado por el hecho de que los mismos productos químicos se producen de forma 
natural. Una vez liberado de la antroposfera, las sustancias químicas se incorporan en 
un complejo ciclo geoquímico y biológico, como se puede apreciar en la figura 2 
(European Topic Center on Waste, 1999a). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El análisis de la figura 2 muestra los principales flujos de agua, sólidos, gases y biomasa 
que suelen ocurrir en la producción industrial o en el consumo humano. Consecuencia 
de los diferentes sistemas productivos y usos humanos, es que habrá distintos flujos de 
contaminación del agua, aire y suelo. Lo importante dentro de este ciclo es minimizar los 
impactos ambientales resultantes de dichas actividades. 
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Desde 1970, la estabilización/solidificación (s/s) en matrices cementantes ha sido 
ampliamente utilizada para el tratamiento de residuos industriales, lodos de 
depuradoras y suelos contaminados por compuestos de metales pesados (Conner, 
1990; Glasser, 1997). Esta tecnología es ahora conocida como una de las técnicas de 
gestión más eficaz para reducir la movilidad de estos contaminantes. Esto se debe a que 
ofrece garantía de estabilización química, física y biológica de los compuestos, produce 
un producto de elevada resistencia mecánica y garantiza residuos relativamente 
estables a largo plazo. 
 
La estabilización es un proceso de conversión de un residuo tóxico a una forma física y 
químicamente más estable; es decir, se produce una alteración química debida a la 
interacción entre el residuo y el conglomerante para dar lugar a sustancias menos 
tóxicas o menos estables. Por otro lado, la solidificación convierte los residuos líquidos, 
semisólidos, lodo o polvo a una forma monolítica o granular que permite un manejo y 
transporte relativamente fácil a vertederos (Conner, 1990; Glasser, 1997; Poon et al., 
2004). 
 
En los últimos años, la cantidad de “cementos verdes” hechos a partir de residuos se ha 
incrementado drásticamente. Estos cementos pueden contener cantidades significativas 
de metales pesados derivados de materias primas y combustibles. Los metales se 
incorporan a las fases del clinker durante el proceso de quema del cemento y afectan su 
comportamiento de hidratación así como la durabilidad del hormigón (Chen et al., 
2007). 
 
Por todo lo expuesto, hay un creciente interés en la comprensión de las interacciones 
entre los iones de metales pesados y metaloides y las fases de cemento durante el 
proceso de hidratación del mismo. En consecuencia, la caracterización de los productos 
de hidratación en presencia de estos contaminantes ha recibido considerable atención.  
 
Por otro lado, la preocupación actual en disminuir las emisiones de CO2 en el medio 
ambiente condúcenos a búsqueda de cementos que emitan menos CO2 en su proceso 
de fabricación. La producción de cemento es una fuente de emisión de gases de efecto 
invernadero. Aproximadamente, el 5% de las emisiones antropogénicas de CO2 
provienen de la industria del cemento (WBCSD, 2002). Por tanto, son dos los problemas 
ambientales existentes a la vez (la gestión de los residuos industriales con gran 
concentración de metales pesados y la preocupación en producir cementos que emitan 
menos CO2) como se puede apreciar en la figura 3. 
 
Para estudiar los mecanismos de retención (inmovilización) de metales en la fabricación 
del cemento, hay dos maneras posibles: 
 
i. Considerando el cemento como un único producto (bulk material); 
ii. Estudiando las distintas fases del cemento por separado y determinando su papel 
en la interacción. 
 
En este trabajo se ha estudiado la influencia de elementos traza en la hidratación del 
C3S. Para ello ha sido necesario desarrollar y establecer una metodología para la 
obtención de piezas hidratadas a partir de C3S puro.   
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Figura 3: Esquema del motivo de estudio. 
 
Problema 
Gestión de residuos 
industriales con elevada 
concentración de metales 
Problema 
Industria del cemento 
emite elevada cantidad de 
CO2 al medio ambiente 
Alternativa 
Solidificación/Estabilización 
en matrices cementantes 
Alternativa 
Nuevos materiales 
cementantes con 
incorporación de residuos 
Desarrollo de cementos 
que contengan residuos 
industriales con elevada 
concentración de metales 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Estudio Mediante Trazadores de la Disolución de Hidratos de Cemento Portland y sus Implicaciones en la Durabilidad 
e Impacto Ambiental de los Materiales de Construcción 
 
 
Pedro Pompeu Correa 
23 
CAPÍTULO 2: OBJETIVOS 
 
2.1 Motivo del Estudio 
 
La generación de residuos es una de las actividades que más presión genera en el 
medio ambiente. De hecho, la cantidad generada de residuos aumenta 
significativamente cada año. Estos residuos si no son bien gestionados y tratados suelen 
ser una gran amenaza al medio ambiente y a la salud humana. Los principales riesgos 
sobre el medio ambiente suelen ocurrir en la forma de contaminación atmosférica, 
contaminación de aguas y contaminación de los suelos. Los residuos peligrosos es una 
pequeña fracción del total de residuos generados. Sin embargo, su poder potencial de 
contaminación en el medio ambiente es muy elevado. Merecen especial atención los 
metales pesados y metaloides debido a su riesgo y gran dificultad de gestión y 
tratamiento. 
La cumbre de Copenhague sobre cambio climático celebrada en 2009 ha alertado a los 
países para que disminuyan sus emisiones de CO2. Sólo la industria cementera es 
responsable del 5% de las emisiones antropogénicas de CO2. Por otro lado, iniciativas 
como “La iniciativa para la sostenibilidad del cemento” del World Business Council for 
Sustainable Development se encaminan en la dirección de disminuir las emisiones de 
CO2. Actualmente, muchas empresas cementeras están adoptando la incorporación de 
residuos en la fabricación del cemento, con el objetivo de disminuir la huella ecológica.  
Por tanto, son dos los problemas ambientales a solucionar: la gestión de los residuos 
peligrosos y las emisiones de CO2. El desarrollo de cementos que contengan residuos 
industriales con elevada concentración de metales pesados puede resolver los dos 
problemas planteados. En consecuencia hay un creciente interés en caracterizar los 
productos de hidratación en presencia de estos contaminantes, a fin de entender las 
interacciones entre los iones de metales pesados y metaloides y las fases de cemento 
durante el proceso de hidratación del mismo. 
La motivación de este trabajo se inscribe en un estudio más amplio cuyo objetivo es 
desarrollar los procedimientos adecuados que contribuyan a dilucidar los mecanismos 
que rigen los fenómenos de inmovilización y liberación de metales en matrices 
cementantes. 
 
2.2. Objetivo Principal 
 
Desarrollo de la metodología adecuada para la obtención de productos de hidratación 
a partir de C3S puro como paso preliminar a la realización de estudios de procesos de 
retención  liberación de contaminantes en cementos. 
2.3. Objetivos Específicos 
 
i. Estudiar los mecanismos de hidratación del silicato tricálcico C3S propuestos en la 
bibliografía existente; 
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Revisión Bibliográfica
Establecimiento metodología de fabricación de 
pastillas de C3S hidratadas
Fabricación de muestras de 
C3S 
Caracterización de fases 
hidratadas
XRD SEM TGA
Optimización de condiciones de 
fabricación (masa C3S, tiempo de 
mezcla, relación a/c, procedimiento 
parada hidratación)
Fabricación de muestras de C3S 
dopadas (Ge y Sb)
Caracterización de las fases 
hidratadas de las muestras dopadas
Identificación de las principales 
influencias de los elementos traza en 
las principales fases hidratadas del 
C3S
ii. Establecer y optimizar un método de hidratación (fijando las condiciones 
experimentales) para el silicato tricálcico C3S; 
iii. Estudiar de manera preliminar la influencia de los elementos traza: Germanio y 
Antimomio en la formación de las principales fases hidratadas del C3S. 
2.4. Desarrollo del Trabajo 
 
Un esquema del desarrollo del trabajo se muestra en la figura 4. La primera etapa ha 
consistido en estudiar mediante una revisión bibliográfica los mecanismos de 
hidratación del silicato tricálcico (C3S). En segunda etapa se ha establecido una 
metodología para la fabricación de pastillas de C3S hidratadas (fijando las condiciones 
experimentales). La tercera etapa fue la fabricación de muestras de C3S hidratado. La 
cuarta etapa fue la caracterización de las fases hidratas mediante la utilización de la 
difracción por rayos X (XRD), del microscópico electrónico por barrido (SEM) y del 
análisis térmico gravimétrica (TGA). 
La quinta etapa fue optimizar las condiciones de fabricación (masa de C3S, tiempo de 
mezcla, relación a/c y procedimiento de parada de hidratación). De la etapa quinta se 
ha vuelto a la tercera etapa variando las variables experimentales hasta la 
determinación de todas las variables óptimas en la etapa quinta (optimización de 
condiciones de fabricación). 
La sexta etapa, teniendo ya la optimización de condiciones de fabricación, fue fabricar 
muestras de C3S dopadas con elementos traza (Ge y Sb). La séptima etapa fue la 
caracterización de las fases hidratadas de las muestras dopadas y la comparación de los 
resultados obtenidos para las muestras sin dopar. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4: Desarrollo del trabajo 
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CAPÍTULO 3: ESTADO DEL CONOCIMIENTO 
 
3.1. Caracterización del Cemento 
3.1.1. Historia del Cemento 
 
Hacia el año 700 antes J.C. los etruscos utilizaban mezclas de puzolanas naturales y cal 
para fabricar morteros. Ya en el año 100 J.C. los romanos utilizaban mezclas de 
puzolanas y cal para hacer hormigón de resistencias a compresión de 5 MPa. Hasta el 
año 1750 sólo se utilizaban los morteros de cal y materiales puzolánicos (tierra de 
diatomeas, harina de ladrillos, etc.). 
 
Hacia 1750-1800 se investigaron mezclas calcinadas de arcilla y caliza. Smeaton 
comparó en el año 1756 su aspecto y dureza con la piedra de Portland al sur de 
Inglaterra. Cuarenta años más tarde, Parker fabricó cemento natural aplicándose 
entonces el vocablo “cemento” (anteriormente se aplicaba caement a toda substancia 
capaz de mejorar las propiedades de otras). Vicat explicó en 1818 de manera científica 
el comportamiento de estos “conglomerantes”. En 1824, Aspdin patentó el cemento 
portland dándole este nombre por motivos comerciales, en razón de su color y dureza 
que le recordaban a las piedras de la región de Portland.  
 
Entre los años 1825-1872 se establecieran las primeras fábricas de cemento en 
Inglaterra, Francia y Alemania. En el año 1880 se estudiaron las propiedades hidráulicas 
de la escoria de alto horno. En el año 1890 surgieron las primerias fabricas de cemento 
en España. Un siglo después (1980), había en España 1.500 fábricas que producían 
cerca de 800 millones de toneladas/año.   
 
Hoy en día el cemento es la cola o “conglomerante” más barato que se conoce. 
Mezclado adecuadamente con los áridos y el agua forma el hormigón, una roca amorfa 
artificial capaz de tomar las más variadas formas con unas prestaciones mecánicas a 
compresión muy importantes. Las resistencias a tracción pueden mejorarse con la 
utilización de armaduras (hormigón armado). 
 
Actualmente, existen muchos tipos de hormigones con aplicaciones específicas tales 
como: hormigones de alta resistencia inicial, hormigones autocompactantes, 
hormigones de elevada durabilidad, etc.  
 
3.1.2. Proceso de Fabricación del Cemento 
 
El Cemento Portland se fabrica calentando una mezcla de caliza y arcilla a la 
temperatura de 1450°C aproximadamente. A esta temperatura, se produce una fusión y 
recombinación de los óxidos presentes dando lugar a una mezcla de compuestos que 
recibe el nombre de clinker. El clinker se mezcla con un pequeño porcentaje de yeso y 
después es finamente molido para hacer el cemento. El yeso tiene como objetivo 
controlar el fraguado del cemento y puede ser sustituido en parte por otras formas de 
sulfato de calcio. Algunas especificaciones permiten la adición de otros materiales en la 
etapa de molienda. El clinker normalmente tiene una composición de: 67% CaO, el 22% 
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Figura 5: Proceso de Fabricación del cemento. Fuente: Votorantin Cimentos, 2009 
SiO2, 5% Al2O3, 3% Fe2O3 y el 3% de otros componentes (Taylor, 1997). La figura 5 
esquematiza el proceso de fabricación del cemento (Votorantin Cimentos, 2009).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.1.3. Principales Fases del Cemento 
 
El cemento Portland es una mezcla heterogénea de cuatro fases principales con la 
siguiente composición: (i) 50-70% de silicato tricálcico (Ca3SiO5), (ii) 20-30% de silicato 
dicálcico (Ca2SiO4), (iii) 5-12% de aluminato tricálcico (Ca3Al2O6) y (iv) 5-12% 
aluminoferrita tetracálcica (Ca4Al2Fe2O10). En la química de los cementos estos 
compuestos designan se respectivamente como: (i) alita (C3S), (ii) belita (β-C2S), (iii) 
aluminato tricálcico (C3A) y (iv) aluminoferrita tetracálcica (C4AF) (Yousuf et al., 1995). 
En la tabla 1 se aprecian las composiciones típicas de estas fases (Taylor, 1997). 
              Tabla 1: Composiciones Típicas de las Fases de Clinker de Cemento Portland  (% peso). Fuente: Taylor, 1997 
 
Alita es la fase más importante de todas ya que constituye el 50-70% del total de fases. 
En el cemento, alita es silicato tricálcico (Ca3SiO5) pudiendo contener además Mg
2+, Al3+, 
Fe3+ y otros iones. Reacciona con relativa rapidez con agua y es la principal responsable 
del desarrollo de la resistencia mecánica hasta los 28 días (Taylor, 1997). 
 
Belita es el silicato dicálcico (Ca2SiO4) modificado por la incorporación de iones del 
exterior y normalmente presentes en su totalidad o en gran parte como el β polimorfo. 
Reacciona lentamente con el agua, contribuyendo poco de esta manera al desarrollo de 
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la resistencia durante los primeros 28 días, aunque su contribución a la resistencia a 
largo plazo es comparable a la de la alita (Taylor, 1997). 
 
La fase aluminato es el aluminato tricálcico (Ca3Al2O6) modificado sustancialmente en su 
composición (y según qué ocasiones también en la estructura) por la incorporación de 
iones del exterior, especialmente Si4+, Fe3+, Na+ y K+. Reacciona rápidamente con agua y 
puede causar indeseable endurecimiento rápido, a menos que se añada un controlador 
de fraguado, generalmente el yeso (Taylor, 1997). 
 
La fase ferrita es la aluminoferrita tetracálcica (Ca4Al2Fe2O10) modificada 
sustancialmente en su composición por la variación en la relación Al/Fe y por la 
incorporación de iones del exterior. La velocidad de reacción con agua parece ser algo 
variable, debido quizás a diferencias en la composición u otras características, pero en 
general es alta inicialmente e intermedia entre las de alita y belita a edades más tardías 
(Taylor, 1997). 
 
3.1.4. Silicato Tricálcico 
 
Como se ha dicho anteriormente, la alita es el silicato tricálcico que contiene 
Mg2+,Al3+,Fe3+ y otros iones y puede tener una estructura del tipo sub-hexagonal 
(Taylor, 1997). Es la fase más abundante y más importante del cemento Portland y 
desempeña un papel importante en su hidratación y endurecimiento. El C3S presenta 
una geometría molecular del tipo pseudo trigonal/triclínico. Puede ser formulada como 
una solución sólida de CaO en silicato dicálcico (Ca2SiO4CaO). 
 
La alita pura contiene 73,3% de CaO y 26,3% de SiO2, mientras que en un clinker 
pueden presentar entre un 3-4% de impurezas (Taylor, 1997). 
 
El C3S reacciona con agua para producir silicatos de calcio hidratados con estructura de 
gel (C-S-H) y portlandita (C-H o Ca(OH)2), según la reacción siguiente [1]: 
 
2 C3S + 6H2O → 3 CaO·2SiO2·3H2O + 3 Ca(OH)2   [1] 
3.2. Hidratación del Silicato Tricálcico (C3S) 
 
3.2.1. Método de Obtención del C3S 
 
El silicato tricálcico (C3S) se obtiene a partir de CaO y SiO2, como si puede apreciar en la 
ecuación [2]. 
3 CaO+ SiO2 → C3S        [2] 
Una mezcla en proporción molar 3:1 de CaO (CaO obtenido a partir de CaCO3 
calcinado a 1000°C durante 5 horas) y SiO2 se muele en un molino de bolas y luego se 
sinteriza a 1500°C durante 2 horas. Estos ciclos de preparación se repetirán hasta que en 
los resultados de la difracción por rayos X (XRD) no se encuentren los picos de CaO 
libre, como se puede apreciar en la figura 6 (Chen et al., 2007). 
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Figura 6: El patrón del difractograma por rayos X (XRD) para el C3S. Fuente: Chen et al., 2007 
 
 
 
 
 
 
 
3.2.2. Mecanismo de Hidratación 
 
La hidratación del silicato tricálcico es bastante compleja y todavía no es completamente 
comprendida (Yousuf et al., 1995). El C3S es termodinámicamente inestable debido a su 
coordinación no regular y su reactividad con el agua resulta en la formación de CSH y 
CH (Chen et al, 2007). El principal producto de la hidratación, C-S-H, tiene una 
composición variable y presenta una estructura de gel. Su morfología depende de la 
relación Ca/Si, de las condiciones del curado y de la relación agua/cemento. La 
portlandita (CH) a menudo se produce como cristales masivos, pero también se mezcla 
con el CSH en la microescala. La hidratación y subsecuente endurecimiento de la pasta 
de cemento evoluciona a través de una serie de reacciones químicas. Estas reacciones 
son exotérmicas y el calor desprendido depende de: (a) la velocidad de hidratación; (b) 
la microestructura y (c) la morfología en su forma endurecida (Yousuf et al., 1995). 
Debido al carácter amorfo del CSH y a su estequiometria variable, la cinética del proceso 
de hidratación se puede estudiar directamente sólo mediante la determinación de la 
cantidad de C3S no reaccionado en función del tiempo de hidratación. Para ello, la 
difracción de rayos X (XRD) cuantitativa parece ser la técnica más conveniente (Hewlett, 
2005). 
Una curva típica de la evolución del calor en respecto al tiempo durante la hidratación 
del C3S se puede apreciar en la figura 7 (Kocaba, 2009). 
 
Figura 7: Evolución del calor en respecto al tiempo durante la hidratación del C3S. Fuente: Kocaba, 2009 
Estudio Mediante Trazadores de la Disolución de Hidratos de Cemento Portland y sus Implicaciones en la Durabilidad 
e Impacto Ambiental de los Materiales de Construcción 
 
 
Pedro Pompeu Correa 
29 
Se pueden distinguir varias etapas en la hidratación del (C3S): 
(i) Periodo de disolución. Inmediatamente después del contacto con el agua una 
hidratación intensa pero de corta duración de los granos de C3S empieza a ocurrir. La 
velocidad de hidratación (dα/dt, donde α es el grado de hidratación y t el tiempo de 
hidratación) comienza con valores muy altos pero disminuye rápidamente a valores 
muy bajos. Una intensa liberación de calor se puede observar en esta etapa de la 
hidratación cuya duración por lo general es de unos minutos. 
(ii) Periodo de inducción. El periodo previo a la inducción es seguido por un periodo 
en el que la velocidad de reacción se ralentiza de manera significativa. Al mismo 
tiempo, la liberación de calor de hidratación también se reduce significativamente. 
Este periodo dura típicamente un par de horas. 
(iii) Periodo de aceleración. En este periodo la velocidad de hidratación se acelera de 
repente y alcanza un máximo en aproximadamente 5-10 horas. En esta etapa tiene 
lugar el mayor desprendimiento de calor. La concentración de Ca(OH)2 en la fase 
liquida alcanza un máximo en el tiempo y empieza a declinar; hidróxidos de calcio 
cristalinos comienzan a precipitar. 
(iv) Periodo de desaceleración. Después de alcanzar un máximo la velocidad de 
hidratación comienza a disminuir paulatinamente. Sin embargo, una reacción 
mensurable todavía puede persistir incluso después de meses de curado.  
Varios modelos se han propuesto para explicar la hidratación del C3S (Yousuf and 
Mollah, 1995; Mollah et al., 1995). Los modelos más aceptados son: (i) modelo del gel u 
osmótico y (ii) modelo cristalino. 
3.2.2.1. El modelo del gel (Gel Model) 
 
En el modelo del gel, una membrana de gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H) se 
forma en la superficie de los granos de C3S, cuando éstos entran en contacto con el 
agua. Esta membrana permite el flujo de agua hacia el interior y la migración hacia el 
exterior los iones de Ca2+ y silicato debido a diferencias de potencial osmótico en ambos 
lados de la membrana (Chen et al., 2007). La membrana se rompe periódicamente y se 
renueva por extrusión de la disolución concentrada de silicato (Yousuf et al, 1995).  
Como resultado, se acumula un exceso de portlandita en la parte líquida de la 
membrana, como indican las ecuaciones [3] y [4]. 
C3S/SiO2.3(O-Ca)+H2O → C3S/SiO2(O-H).2(O-Ca)+Ca
2++OH- [3]. 
C3S/SiO2(O-H).2(O-Ca)+H2O+OH
- → C3S/SiO2.2(O-H)(O-Ca)+Ca(OH)2 [4]. 
El modelo del gel, como muestra la figura 8, se ha demostrado útil para explicar el 
retraso del fraguado del cemento en presencia de metales pesados. Según este modelo, 
el efecto retardante se debería a la formación de hidroxicompuestos gelatinosos e 
insolubles de los cationes metálicos con cargas negativas en medio alcalino (Yousuf et 
al, 1995). 
Taylor (1983,1986) propone que no hay difusión de moléculas de agua ya sea a través 
de las capas interiores o exteriores del producto y sugiere que los iones hidrógeno se 
transfieren de un oxígeno a otro hasta alcanzar la superficie de C3S. Propone también 
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Figura 8: Modelo del Gel para la Hidratación del Cemento. Fuente: Yousuf et al., 1995 
que existe una estrecha zona en la interfase en la que reordenamientos atómicos 
convierten C3S en gel C-S-H. A medida que esta zona avanza hacia el interior del grano 
iones calcio y silicato se mueven a través del producto y hacia el interior del líquido que 
lo envuelve, para precipitar en última instancia en las capas externas del producto o, en 
el caso del calcio como portlandita. Él deduce que la migración de silicio se realiza por 
una serie de movimientos a través de las caras de los tetraedros, desde sitios 
inicialmente llenos a sitios inicialmente vacíos. Este mecanismo seria el mismo para el 
cambio de anión silicato durante y después de la formación del CSH. 
 
 
 
 
 
 
3.2.2.2. El modelo cristalino (Cristal Model) 
 
El modelo cristalino, como se muestra en la figura 9, supone que al mezclarse con agua, 
los minerales de silicato de calcio se disocian en iones silicato e iones calcio, como se 
puede apreciar en la ecuación [5]. 
C3S+H2O → Ca
+2+OH-+H4SiO4 → C-S-H+Ca(OH)2 [5] 
A continuación estos iones silicato se concentran en una capa fina sobre la superficie de 
los granos de cemento y evitan la interacción de la superficie de cemento con el agua. 
Esto retarda la liberación de iones calcio y silicato. La hidratación inicial es seguida por 
una nucleación y crecimiento de cristales hexagonales de hidróxido de calcio que llenan 
los espacios y cavidades entre los granos de cemento. Mientras tanto, las partículas de 
CSH precipitan sobre una capa rica en silicato en la superficie de los granos de cemento, 
formando lentamente agujas o espinas (Yousuf et al., 1995). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 9: Modelo Cristalino para la Hidratación del Cemento. Fuente: Yousuf et al., 1995 
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3.2.3. Microestructura de la pasta de C3S endurecida 
 
Una pasta de C3S hidratada es un material poroso que contiene un sistema de poros de 
tamaño variable. El volumen de poros total de una pasta saturada es idéntico al 
volumen de agua libre presente y depende del método por el cual se determina ésta. El 
tamaño de los poros en la pasta de C3S varía en una amplia gama de radios hidráulicos 
(definido como el volumen de poros/ área superficial de los poros) entre < 1nm y varios 
cientos de nanómetros (Hewlett, 2005). 
La superficie específica del material hidratado varía mucho en función del método 
empleado para su determinación y también del procedimiento de secado de la muestra. 
Los primeros hidratos de C3S en forma de partículas diminutas son detectables en la 
superficie en cuestión de segundos tras el primer contacto con el agua. En la 
hidratación de la pasta el material que predomina en edades jóvenes es un tipo de CSH 
fibroso. Con el paso del tiempo, el material hidratado va perdiendo su carácter original; 
la pasta se hace más compacta y sin rasgos distintivos (Hewlett, 2005). 
La fase de CSH en una pasta madura no se distribuye uniformemente. En particular, el 
producto formado in situ en los granos anhidros aparece denso y sin ningún tipo de 
estructura y se llama producto interno. Por el contrario, el producto externo formado en 
el espacio inicialmente lleno de agua, es menos denso, con una textura predominante 
del tipo fibra. El hidróxido de calcio precipita en forma de partículas cristalinas 
relativamente grandes, de varias micras de diámetro, dentro del espacio inicialmente 
lleno de agua (Hewlett, 2005)    
3.2.4. Nanoestructura del CSH en C3S endurecido 
 
El principal producto de la hidratación del C3S es el CSH, que es una mezcla de 
partículas mal cristalizadas y con diferentes tipos de morfología. Según esta, existen 
cuatro tipos de CSH: (1) fibrosa, (2) reticular, (3) granular, (4) morfología de producto 
interno (Xu y Viehland, 1996; Taylor, 1997; Famy et al., 2002a, 2002b). El tipo (1) es un 
producto que predomina en las primeras etapas de la hidratación y crece hasta 2 µm de 
largo. El tipo (2) es también un producto resultante de la hidratación temprana, descrito 
como formando panales o redes reticulares. Los tipos 3 y 4 son ambos bastante masivos 
y aparentemente se forman en pastas de mayores edades (Taylor, 1997). 
La nanoestructura del CSH cambia a medida que la hidratación avanza. Un esquema del 
modelo molecular del CSH se muestra en la figura 10. El CSH en pastas jóvenes se 
compone principalmente de cadenas de silicato diméricas; a medida que la hidratación 
avanza algunos de los dímeros se unen a monómeros para formar pentámeros y luego 
posiblemente, dímeros y pentámeros están unidos a monómeros para formar 
octámeros, resultando así en una secuencia de cadenas de longitud tipo 2,5,8,...,(3n-1), 
donde n=1,2,3, etc. Así es inicialmente dimérico, presentando sólo un aumento gradual 
de la longitud media de las cadenas de silicato a medida que avanza la hidratación 
(Richardson, 2000).  
El CSH presente en pastas endurecidas de C3S o Cementos Portland tiene una relación 
Ca/Si media de aproximadamente 1,75, con un rango de valores que varía de 1,2 hasta 
2,1 (Richardson, 1999). 
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Figura 10: Modelo molecular del CSH: el azul y el Blanco son las esferas de oxígeno y átomos de hidrógeno 
de las moléculas de agua respectivamente; las esferas verdes y grises son inter e intra-iones de la capa de 
calcio, respectivamente, los palos amarillos y rojos son átomos de silicio y oxígeno en tetraedros de silicio. 
Fuente: Pellenq et al., 2009 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Puesto que el CSH es esencialmente amorfo, la determinación directa de su estructura 
sólida es difícil y suele realizarse a partir de mediciones indirectas (Escalante-Garcia et al., 
1999; Escalante-Garcia y Sharp, 1999; Grutzeck et al., 1999). Inicialmente se formularan 
teorías a partir del concepto de una estructura de capas desordenadas basada en 
analogías estructurales con minerales de silicato cálcico hidratado. La forma del CSH (1) 
es similar a la tobermorita y el CSH (2) es parecido a la jennita (Taylor, 1986). La 
tobermorita (C5S6H11) es una estructura de capas unidas por fuerzas superficiales y 
ocasionalmente con enlaces fuertes iónico-covalentes que unen partículas adyacentes; 
jennita (C9S6H11) es una estructura de sólo una capa enlazada por interacciones sólido-
sólido con una relación Ca/Si alta. 
Dada la importancia del hormigón para la construcción civil, un gran número de 
modelos han sido propuestos para la nanoestructura del CSH. Todos ellos se pueden 
dividir en dos categorías: una en la cual los aniones silicato son totalmente 
monoméricos y otra que se deriva de las cadenas de silicatos lineales presentes en la 1,4 
nm tobermorita. Estos últimos modelos se conocen también con el nombre de modelos 
basados en dreierkette (Richardson, 2008). 
3.2.4.1. Modelos basados en monómeros 
 
Bernal (1954) considera que la mayor parte de la sílica en los productos de hidratación 
de un cemento fraguado se encuentra en forma de dos silicatos de calcio hidratados, 
denominados C2SH (II) y CSH(I). Según este autor, las dos fases incluyen el anión 
monómero de silicato [SiO2(OH)2]
2-. Shpynova et al (1967) y Grudemo (1986) también 
han propuesto modelos que implican monómeros. 
Ambos modelos se derivan de la estructura del Ca(OH)2 en un intento de explicar las 
anómalas intensidades de pico observadas en la difracción de rayos X (XRD) del 
Ca(OH)2 en cementos endurecidos. Así por ejemplo, en el modelo de Shpynova el 
(OH)4- en la formula Ca3(OH)6 se sustituye por [SiO]
4- dando, con algunas moléculas 
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Figura 11: Diagrama esquemático que muestra las cadenas de Dreierkette en la 
tobermorita. Fuente: Richardson, 2008 
adicionales de agua, Ca3[SiO4](OH)2.2H2O. El monómero, por tanto, es la única especie 
de silicato hidratado presente durante el periodo de inducción de la hidratación del C3S. 
Sin embargo hay que decir que ninguno de estos modelos basados en monómeros son 
coherentes con la distribución de aniones silicato observada experimentalmente para el 
CSH que se forma más adelante (Richardson, 2008). 
3.2.4.2. Modelos basados en Dreierkette 
 
El primer modelo basado en la teoría de Dreierkette para describir la nanoestructura del 
CSH fue desarrollado por Bernal et al (1952). Él ha realizado estudios con los rayos X 
con pastas de C3S hidratado y ha considerado que la fase CSH formada se asemejaba a 
las fases de CSH producidas en suspensiones diluidas, y que ellos denominaran silicato 
de calcio hidratado (I) y (II). El silicato de calcio hidratado (I) tenía una estructura de 
capas, con las mismas alargadas en una dirección dando lugar a una estructura fibrosa 
parecida a la tobermorita, una rara estructura de silicato de calcio hidratado que se 
había encontrado en el norte de Irlanda (Ca4(Si6O18H2).Ca.4H2O). Esta estructura fue 
descrita por Megaw y Kelsey (1956). Sin embargo, es importante señalar aquí que la 
estructura contiene cadenas lineales de silicato de la forma ‘dreierkette’ en que los 
tetraedros de silicato son coordinados a iones de Ca2+ enlazados de tal manera que se 
repita un patrón después de cada tres tetraedros. Dos de cada tres tetraedros 
comparten aristas O-O, con la parte central Ca-O de la capa; estos están unidos entre sí y 
se denominan frecuentemente “tetraedros apareados” (P). El tercer tetraedro, que 
comparte un átomo de oxígeno en el vértice piramidal de un poliedro de Ca, conecta 
los dos pares de tetraedros, razón por la cual se denomina “tetraedro puente” (B). La 
cadena tipo Dreierkette si puede apreciar en la figura 11 (Richardson, 2008). 
 
   
 
 
  
 
 
 
Taylor et al (1956) sugieren que la relación Ca/Si podría aumentarse por encima de 
0,83, el valor para la tobermorita de Megaw y Kelsey (1956), a través de la eliminación 
de algunos de los tetraedros puente y su sustitución por iones Ca+2 entre las capas. Este 
mecanismo de aumento es una característica de la mayoría de modelos basados en 
Dreierkette. 
En el apartado siguiente se describen brevemente las técnicas más utilizadas en la 
caracterización de las fases del cemento. Las tres primeras (XRD, SEM y TGA) han sido las 
empleadas en la fase experimental de este trabajo. 
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Figura 12: Esquema bidimensional de la difracción de los rayos X por 
dos planos paralelos de un cristal separados por la distancia d 
3.3. Técnicas de Caracterización de las Fases Hidratadas del C3S 
 
3.3.1. Difracción de Rayos X (XRD) 
 
Los rayos X, descubiertos por Rontgon en 1895, son radiaciones electromagnéticas de 
longitud de onda muy pequeña: 0,1 - 10Å, prácticamente inferiores a los diámetros 
atómicos. Esta radiación surge básicamente de un haz de electrones acelerados, a partir 
de una diferencia de potencial del orden de 35 kV, entre un cátodo y el objeto metálico 
(generalmente cobre) que funciona como ánodo. Todo el proceso es mantenido en 
vacío. 
La difracción de rayos X es una técnica experimental, no destructiva, muy importante en 
la caracterización cristalográfica de sólidos. 
El principio de funcionamiento básico es el siguiente: un haz de rayos X actúa sobre la 
muestra. En un cristal (es decir un ordenamiento de átomos que presenta simetría), 
parte de la radiación incidente es reflejada por el primer plano de átomos, pero la 
radiación restante penetra en la estructura, siendo reflejada por los planos restantes de 
átomos interiores. Siempre que la diferencia de recogida entre los rayos difractados 
(2dsenθ) se iguale a un múltiplo entero (n) de la longitud de onda (λ) de la radiación 
incidente ocurre interferencia constructiva, verificándose la ley de Bragg, como si puede 
apreciar en la ecuación [6]. Este fenómeno es conocido como difracción (figura 12). 
nλ = 2dsenθ [6] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Un espectro de difracción de rayos X típico consiste en una secuencia de picos 
caracterizados por sus posiciones, intensidades, anchuras, etc. 
Existen factores que favorecen el alargamiento de los patrones de difracción, 
claramente: el tamaño de los granos y las tensiones uniformes y no uniformes.  
La anchura del pico de difracción está influenciada por el número de átomos, o sea, por 
el volumen del cristal. Cuanto menor es el tamaño del grano, mayor es el alargamiento 
del pico de difracción. 
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Figura 13: Esquema de un difractómetro de Rayos X. Fuente:Connolly, 2007 
Las tensiones no uniformes, en un cristal, originan deformaciones no homogéneas que 
varían en la longitud del volumen, originando el alargamiento de los picos de difracción. 
Tensiones de compresión uniformes, en la dirección paralela a la superficie, originan 
una disminución del espaciamiento d entre los planos, ocurriendo una contracción de la 
celda unitaria y un desplazamiento de los picos de difracción.    
Alrededor del 95% de todos los materiales sólidos se pueden describir como cristalinos. 
Cuando los rayos X interactúan con una sustancia cristalina (fase), se obtiene un patrón 
de difracción. De acuerdo con Hull (1919) todas las sustancias cristalinas tienen un 
patrón de difración y una misma sustancia siempre presenta el mismo patrón. Además, 
en una mezcla de sustancias cada una de ellas produce su patrón de forma 
independiente de los demás (Scintag, 1999). 
El patrón de difracción de rayos X de una sustancia pura es, por tanto, como una huella 
dactilar de la sustancia. La difracción de rayos X es ideal para la caracterización e 
identificación de fases cristalinas. El principal uso de la difracción de rayos X es 
identificar componentes de una muestra a través de una búsqueda/procedimiento. Por 
otra parte, las áreas del pico están relacionadas con la cantidad de cada fase presente 
en la muestra (Scintag, 1999). 
Un esquema de un difractómetro puede ser apreciado en la figura 13, donde se pueden 
visualizar las partes importantes del equipo.  
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
El uso más común de la difracción de rayos X es el análisis químico. Esto puede incluir la 
identificación de fases, la investigación de fases de temperatura alta/baja etc. (Scintag, 
1999). 
En la preparación de las muestras para difracción, se ha de tener en cuenta la diferencia 
entre cristal simple, policristalino y polvos. La preparación de una muestra de un cristal 
simple debe tener una sección transversal de unos 0,3 mm. Se utiliza la difracción de un 
cristal simple principalmente para aclarar la estructura molecular de nuevos 
compuestos, ya sean productos naturales o moléculas artificiales. Por otro lado, en 
preparación de muestras policristalinas es importante tener una muestra con una 
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Figura 14: Difractograma de una pasta de C3S hidratada de un año de edad (leyenda: C: Calcita, P: 
Portlandita, V: Vaterita). Fuente: Chen et al., 2007 
superficie plana y lisa. Si es posible, normalmente se recomienda triturar la muestra 
hasta partículas de dimensiones de alrededor de 0,002 mm a 0,005 mm de sección 
cruzada. La muestra ideal es homogénea y en ella, los cristales se distribuyen al azar. La 
muestra se introduce en el porta muestras de modo que tengamos una superficie bien 
plana (Scintag, 1999). 
Una representación de un difractograma se puede apreciar en la figura 14. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3.2. Microscopia Electrónica por Barrido (SEM) 
 
El microscopio electrónico por barrido (SEM) utiliza un haz de electrones de alta energía 
enfocado para generar una variedad de señales en la superficie de muestras sólidas. Las 
señales que se derivan de las interacciones de electrones de la muestra revelan 
información sobre ella, incluyendo la morfología externa (textura), composición 
química, estructura cristalina y la orientación de los materiales que componen la 
muestra. En la mayoría de las aplicaciones, los datos son recogidos en un área 
seleccionada de la superficie de la muestra, y una imagen de dos dimensiones a genera 
donde se pueden apreciar las variaciones espaciales en las propiedades de la muestra. 
Se pueden obtener imágenes de áreas que van desde 1 cm hasta 5 micras de ancho, en 
un modo de análisis mediante técnicas convencionales de SEM (aumento desde 20 
veces hasta a aproximadamente 30.000 veces, con una resolución espacial de 50 a 100 
nm). El SEM es capaz realizar también análisis de localizaciones de puntos seleccionados 
en la muestra; este enfoque es especialmente útil en las determinaciones cuantitativas o 
semi-cuantitativas para establecer la composición química, la estructura cristalina y las 
orientaciones de los cristales. 
La idea inicial del microscopio electrónico fue concebida por Max Knoll en 1935, quien 
conseguió la focalización de un haz electrónico sobre la superficie de una muestra y la 
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grabación de la corriente emitida en función de la posición. Tres años más tarde, 
Ardenne construyó el primer microscopio electrónico de barrido que tenía dos lentes 
magnéticas que focalizaban el haz electrónico. Dos conjuntos de bobinas se utilizaran 
para reflejar el haz sobre la muestra. La muestra debía tener poco grosor y la corriente 
generada se utilizaba para obtener micrografías. La película de grabación se ponía en 
una base giratoria debajo de la muestra. El movimiento de rotación estaba acoplado al 
movimiento del haz. La amplitud del equipo se daba por el movimiento de la película, 
dividida por el movimiento del haz. Estas medidas presentaban muchos errores, los 
tiempos de medida eran grandes y la corriente transmitida baja. 
El gran impulso en la caracterización de materiales con la utilización del SEM tuvo lugar 
en la década de 1950. El primer modelo comercial se ha utilizado en Cambridge en 
1956. El SEM es un poderoso instrumento utilizado en el apoyo a la investigación 
científica, así como en el desarrollo y control de la calidad de los materiales. Los 
dominios de aplicación de esta técnica van desde la caracterización microestructural de 
muestras (metales, cerámicas, biomateriales, revestimientos) hasta las aplicaciones en 
geología, medicina y biología.  
Los electrones secundarios y electrones retrodispersados son comúnmente usados para 
las muestras de imágenes: los electrones secundarios son más valiosos para enseñar la 
morfología y topografía de las muestras y los retrodispersados son más valiosos para 
ilustrar los contrastes en la composición de las muestras multifase. La generación de 
rayos X se produce por colisiones inelásticas de los electrones incidentes con los 
electrones en orbitales internos de los átomos en la muestra. Cuando los electrones 
excitados regresan a estados de menor energía, producen rayos X de longitud de onda 
fija y característica de cada elemento. Por lo tanto, los rayos X característicos se 
producen para cada elemento en un mineral que es “excitado” por el haz de electrones.  
En general, el objetivo de una análisis SEM es: 
1. Proporcionar un imagen de alguna posición de la muestra con alta resolución, 
desde dimensiones de 500 nm hasta dimensiones inferiores a 1nm; 
2. Adquirir mapas elementales o de los análisis químicos realizados en terreno EDS; 
3. Discriminar fases en función del número atómico medio (comúnmente relacionado 
con la densidad relativa); 
4.  Obtener mapas de composición basados en diferencias de los oligoelementos; 
5. Realizar un análisis elemental de la muestra; 
6. Obtener una identificación de la naturaleza de los enlaces de los elementos 
presentes en una muestra dada; 
7. Proporcionar información de la composición y configuración del material en 
función de la profundidad inmediatamente debajo de la superficie, generalmente 
algunas micras; 
8. Determinar ubicaciones precisas sobre la muestra con el objetivo de correlacionar 
medidas analíticas para especificar características del dispositivo. 
El análisis SEM es considerado como “no-destructivo”, es decir, los rayos X generados 
por las interacciones de electrones no conducen a la pérdida del volumen de la 
muestra, por lo que es posible analizar los mismos materiales en varias ocasiones. 
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Figura 15: FIB/SEM del Centre de Recerca en Nanoenginyeria de la UPC 
Un instrumento SEM, formado por la columna electrónica, la cámara de muestra, el 
detector EDS, la electrónica de la consola y los monitores de visualización de pantalla se 
puede apreciar en la figura 15. 
Los electrones acelerados en el SEM tienen cantidades significativas de energía cinética 
y esta energía se disipa en una variedad de señales producidas por las interacciones 
entre los electrones incidentes al ser desacelerados en la muestra sólida. Estas señales 
incluyen electrones secundarios (que producen imágenes SEM), los electrones 
retrodispersados (BSE), difracción de electrones retrodispersados (EBSD que se utilizan 
para determinar estructuras cristalinas y las orientaciones de los minerales), los fotones 
(rayos X característicos que se utilizaban para el análisis elemental y continuo de los 
rayos X), luz visible (catodoluminiscencia – CL) y calor. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los componentes esenciales de un SEM, como se puede apreciar en la figura 16, 
normalmente incluyen:  
a. Fuente de electrones “Gun”; 
b. Lentes de Electrones; 
c. Detectores para todas las señales de interés; 
d. Dispositivo de salida de datos; 
e. Requisitos de infraestructura: suministro de energía, sistema de aspiración, sistema 
de refrigeración, piso sin vibraciones, habitación libre de campos magnéticos y 
eléctricos. 
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Figura 17: Imagen obtenida por SEM de un cemento anhidro. Fuente:Kocaba, 2009 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El SEM siempre tiene al menos un detector (generalmente el detector de electrones 
secundarios) y la mayor parte de los equipos tienen detectores adicionales. Las 
capacidades específicas de un determinado instrumento son extremamente 
dependientes de la capacidad de los detectores. 
Una representación de una foto obtenida con SEM si puede apreciar en la figura 17. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La preparación de las muestras para el SEM varía según su naturaleza y los datos 
requeridos. La mínima preparación incluye la adquisición de una muestra que se ajuste 
a la cámara del SEM y un alojamiento para evitar la acumulación de carga en el 
aislamiento eléctrico de las muestras. Para el aislamiento eléctrico, la mayoría de las 
muestras se recubren con una fina capa de material conductor, normalmente de 
carbón, oro, o algún otro metal o aleación. La elección de los materiales de 
Figura 16: Diagrama Esquemático del SEM. Fuente: Susan Swapp, University of Wyoming 
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Figura 18: Esquema del equipo utilizado para realizar el TGA. Fuente: Illinois Institute of Technology 
revestimiento conductores depende de los datos que se deben adquirir: el carbón es 
más apropiado si el análisis elemental es una prioridad, mientras que los recubrimientos 
de metal son más eficaces para aplicaciones de alta resolución de imagen de electrones. 
Por otra parte, una muestra de aislamiento eléctrico puede considerarse sin tener un 
revestimiento conductor en un instrumento capaz de operar en modo “bajo vacío”. 
Posiblemente, no hay ningún otro instrumento con la amplia gama de aplicaciones en 
el estudio de materiales sólidos que se pueda comparar con el SEM. El SEM es crítico en 
todos los campos que requieren una caracterización de materiales sólidos. La mayoría 
de SEM son relativamente fáciles de operar y con interfaces muy intuitivas. Muchas 
aplicaciones requieren una preparación mínima de la muestra, y la adquisición de datos 
suele ser muy rápida. Los SEM modernos ya generan datos en formatos digitales, que 
son altamente portátiles. 
Por otro lado, el SEM tiene algunas limitaciones ya, que las muestras deben ser sólidas y 
deben caber en la cámara del microscopio. El tamaño máximo en las dimensiones 
horizontal es generalmente del orden de 10 cm; las dimensiones verticales son 
generalmente mucho más limitadas y no deben sobrepasar los 40 mm.  
3.3.3. Análisis Termogravimétrico (TGA) 
 
El TGA es una técnica analítica sencilla en la cual la diferencia de peso entre una 
sustancia y un material de referencia es medida en función de la temperatura en cuanto 
la sustancia y el material de referencia son sometidos a una programación controlada 
de temperatura. En el momento en que los materiales son calentados, estos pueden 
perder masa a partir de un proceso simple, como el secado, o de reacciones químicas 
que liberan gases. Algunos materiales pueden aumentar de masa al reaccionar con la 
atmósfera en el entorno de ensayo. El conocimiento de la magnitud y el rango de 
temperatura de esas reacciones son necesarios para el diseño de rampas térmicas 
adecuadas. 
Una imagen de un equipo TGA puede ser apreciado en la figura 18. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esta técnica puede ser descrita tomando por base el análisis de un programa de 
calentamiento. En el equipo se introducen dos cápsulas (una con la muestra a ser 
analizada y una con material de referencia) y dos sensores de temperatura (un sensor 
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en cada cápsula), en un sistema calentado a penas por una única fuente de calor. La 
referencia puede ser alúmina en polvo, o simplemente la cápsula vacía. La muestra y el 
material de referencia son sometidos a misma programación de calentamiento 
monitoreada por los sensores de temperatura, generalmente termopares.  
A lo largo de la programación del calentamiento, la temperatura de la muestra y de la 
referencia se mantiene iguales hasta que ocurre alguna alteración física o química en la 
muestra. Si la reacción es exotérmica, la muestra liberará calor, estando por un corto 
periodo de tiempo a una temperatura mayor que la de la referencia. Del mismo modo, si 
la reacción es endotérmica, la temperatura de la muestra será temporariamente menor 
que la de la referencia. 
Cambios en la muestra tales como fusión, solidificación y cristalización son entonces 
registrados en forma de picos, siendo la variación en la capacidad calorífica de la 
muestra registrada como un desplazamiento en la línea de base. 
La principal utilización del TGA es la detección de la temperatura inicial de los procesos 
térmicos y su caracterización cuantitativa como exotérmicos o endotérmicos, reversibles 
o irreversibles, transición de primer o de segunda orden etc. Este tipo de información, 
así como su dependencia en relación a una atmósfera específica, transforma este 
método en una herramienta útil en la determinación de diagramas de fases.    
Otro modo de utilización es el basado en la pérdida de masa de la muestra a medida 
que aumenta la temperatura aplicada. Los principales procesos estudiados en este 
modo son: el secado, la descomposición estructural, la descomposición de carbonatos, 
la evolución del gas, la oxidación del azufre y la oxidación de flúor. 
Los resultados del TGA son graficas, donde en el eje Y esta la pérdida o ganancia de 
masa y en el eje X esta la temperatura, como si puede apreciar en la figura 19. 
En el campo específico de los cementos, esta técnica se usa para estudiar el grado de 
hidratación a través de la determinación de portlandita en la muestra. 
Como si puede apreciar en la figura 19, la curva del TGA y su derivada (DTG) para el 
cemento presentan algunas regiones térmicas singulares (Kocaba, 2009): 
• De 25°C a 415°C: parte del agua interior que está en exceso en el CSH escapa y 
también ocurre la descomposición de los componentes de sulfato cálcico 
alrededor de 180 - 300°C; 
• En la curva termogravimétrica, se aprecia una pérdida de peso debido a la 
deshidratación del hidróxido de calcio que tiene lugar en la región de los 420 - 
550°C, y que corresponde a la reacción química siguiente [7]: 
 
Ca(OH)2 → CaO+ H2O [7] 
 
A partir de la estequiometria de la reacción [7] y la pérdida de masa correspondiente al 
H2O evaporada, es posible determinar cuantitativamente la cantidad de portlandita en 
la muestra. 
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Figura 19: Curvas del TGA y DTG (su derivada) para un cemento hidratado por 12 horas. Fuente: Kocaba, 2009 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3.4. Otras Técnicas 
 
Además de las explicadas hasta ahora, existen otras técnicas para caracterizar las fases 
hidratadas del C3S tales como: la calorimetría, la retracción química, la microscopia de 
fuerza atómica (AFM), la espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS) y la 
espectrometría infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). 
La microscopia de fuerza atómica (AFM) es una herramienta para medir fuerzas y 
topografía. Se compone de un voladizo de escala micrométrica, con una sonda en su 
extremo que se utiliza para explorar la superficie de la muestra. Cuando la punta se sitúa 
en la proximidad de la superficie de la muestra, las fuerzas entre la punta del voladizo y 
la punta de la muestra, se genera una desviación en el voladizo. Este ensayo ofrece 
imágenes de las muestras como una exploración de la superficie. La estructura de la 
superficie de alta resolución observada en el AFM en condiciones de no vacío, 
proporciona informaciones importantes para comprender las propiedades de materiales 
de cemento, lo que permite una proyección de la imagen en tiempo real durante la 
reacción. Debido a eso, puede ser utilizado como una herramienta para evaluar el 
proceso de hidratación de las fases del clinker en edades tempranas, determinando los 
cambios en la morfología con la variación de los parámetros de deposición. 
La espectrometría infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica que mide 
el espectro de una muestra a la cual se hace incidir una luz infrarroja. La longitud de 
onda de radiación incidente es del orden de la energía de vibración y rotación de 
enlaces interatómicos. El examen de la luz transmitida revela cuánta energía fue 
absorbida en cada longitud de onda. Para medir todas las longitudes de onda 
simultáneamente, se utiliza la transformada de Fourier. La luz infrarroja es guiada a 
través de un interferómetro, propiciando una transmitancia o absorbancia del espectro 
y que muestra a qué longitudes de onda de infrarrojo absorbe la muestra. Con los 
resultados de FTIR es posible conocer detalles sobre la estructura molecular de la 
muestra. Esta técnica es especialmente indicada para el estudio estructural de polímeros. 
La espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS) es una técnica que mide la 
composición química de la superficie de los materiales por irradiación con un haz de 
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rayos X, midiendo la energía cinética y el número de electrones que escapan de la 
superficie y proporcionando así un espectro para todos los elementos. Puede generar 
información sobre productos químicos importantes en cada nivel de hidratación del 
clinker, lo que permite identificar los cambios en los productos durante las reacciones. 
Por otro lado, puede ser útil como una herramienta para estudios estructurales con 
respecto a la incorporación de sustancias tóxicas o elementos traza en el CSH. 
La calorimetría es una de las técnicas utilizadas para el seguimiento del proceso de 
hidratación. Como la reacción es casi siempre muy exotérmica, es posible estudiar su 
cinética a través de la medida del calor liberado.  La ventaja de esta técnica es que el 
proceso de hidratación se puede monitorear continuamente utilizando relaciones 
agua/cemento realistas sin necesidad de secado y tiene como objetivo dar una 
indicación de la velocidad global de reacción. La desventaja es que sólo la evolución 
global del calor se puede medir, que es la suma del calor que se desprende de todas las 
reacciones que se producen en un momento determinado. De hecho, si reacciones 
endotérmicas y exotérmicas tienen lugar simultáneamente la velocidad de salida de 
calor podría ser insignificante, incluso cuando la velocidad de reacción es alta. Por lo 
tanto, la calorimetría sólo puede utilizarse como una medida global del grado de 
hidratación (Kocaba, 2009). 
La retracción química es un método rápido y conveniente para el seguimiento de la 
velocidad de hidratación. Este método se basa en el hecho que el volumen ocupado por 
los productos de hidratación es inferior al ocupado por los reactantes. Esto es debido a 
que el agua tiene un volumen específico inferior cuando está unida a un sólido que 
cuando está libre en un líquido, como se refleja en la siguiente ecuación [8] (Kocaba, 
2009): 
 
Vcemento (t=0) +Vagua (t=0) > Vhidratos (t)          [8] 
 
Donde: 
Vcemento (t=0): volumen inicial de cemento 
Vagua (t=0): volumen inicial de água 
Vhidratos (t): volumen de hidratos a um tiempo t  
 
La disminución de volumen se utiliza para seguir el proceso de hidratación. 
Es interesante comparar el grado de hidratación determinados por diferentes métodos. 
Según Kocaba (2009), la definición del grado de hidratación de un cemento puede ser 
diferente de acuerdo con la técnica utilizada pero en su estudio apunta que los 
resultados encontrados para el XRD y SEM son muy similares, como se muestra en la 
figura 20. 
 
3. Estado del Conocimiento 
 
 
Pedro Pompeu Correa 
44
Figura 20: Comparación del grado de hidratación entre el XRD y el SEM. Fuente: Kocaba, 2009 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.4. Influencia de los elementos traza en la hidratación del Silicato Tricálcico 
 
3.4.1. Elementos traza de origen antropogénico en el cemento 
 
Además de los compuestos mayoritarios descritos en el apartado 3.1.3 el cemento 
puede contener elementos traza que tienen como origen fuentes naturales de las 
materias primas. En general, los metales pesados volátiles se evaporan y precipitan en 
las partes más frías del horno. Por otro lado, los compuestos menos volátiles se 
incorporan en las fases del clinker durante el proceso de quema (Stephan et al., 1999). 
Debido a su baja concentración, los elementos traza normalmente no tienen influencia 
en el proceso de quema e hidratación. Sin embargo, el uso de combustibles y materias 
primas alternativas, principalmente residuos de procesos industriales, puede tener como 
resultado el aumento de la concentración de estos elementos puede elevarse por 
encima del rango típico en el clinker y en sus productos hidratados (Stephan et al., 
1999).  
En general los elementos traza en un cemento que incorpora residuos pueden 
clasificarse en dos grandes grupos, cuyo comportamiento químico es muy diferente. Por 
un lado, los metales pesados tales como Cu, Ni, Pb o Zn tienen su máxima solubilidad a 
pH neutros o ligeramente básicos como se puede apreciar en la figura 21. Estos 
elementos acostumbran  a solubilizarse como cationes (Cu2+, Ni2+, Pb2+ o Zn2+).  
El otro grupo de elementos traza lo conforman elementos tales como As, Sb, Se o V, 
entre otros. Éstos, aunque suelen encontrase en concentraciones más bajas que las de 
los metales pesados, alcanzan su máxima solubilidad a pH fuertemente básicos como los 
de los sistemas cementantes figura 22. En medios alcalinos, las especies solubles de 
estos elementos son aniones del tipo AsO4
3-, Sb(OH)4-, SeO4
2- o VO4
3-, razón por cual 
este grupo puede llamarse también de metaloides oxianiónicos. Otra diferencia 
fundamental respecto a los metales pesados es que pudren presentar diferentes estados 
de oxidación, lo que hace necesario estudios de especiación para comprender su 
comportamiento (Cornelis et al., 2008)  
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Figura 21: Solubilización según el pH de los metales pesados. Fuente: Van der Sloot y Dijkstra., 2004 
Figura 22: Solubilización según el pH de los oxoaniones. Fuente:Van der Sloot y Dijkstra., 2004 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A pesar de las diferencias explicadas, los mecanismos por los cuales estos elementos 
traza quedan fijados en la matriz cementante son similares para metales y metaloides 
razón por la cual se estudiarán en conjunto en el apartado siguiente.  
 
 
 
 
 
 
 
3.4.2. El mecanismo de inmovilización de metales pesados   
 
Los principales mecanismos de inmovilización de elementos traza son: (1) adsorción; (2) 
la incorporación química (complejación superficial, precipitación, co-precipitación) y (3) 
micro o macro encapsulación (Trussel y Spence, 1994; Glasser, 1997). 
La adsorción de metales pesados en los productos de hidratación del cemento incluye 
adsorción física y adsorción química. Los fenómenos físicos de adsorción se producen 
cuando los contaminantes en la solución son atraídos a la superficie de las partículas, 
debido al desequilibrio de cargas de estas. La adsorción química se refiere a una alta 
afinidad y la adsorción específica, que generalmente ocurre a través de enlaces 
covalentes. Las cargas superficiales, las reacciones químicas que involucran grupos 
funcionales superficiales e iones adsorbidos específicamente, en gran medida modifican 
la capacidad de unión de los productos de hidratación del cemento con los metales 
tóxicos (Tamas et al., 1992; Cheng y Bishop, 1992). En la precipitación de los productos 
del cemento, los iones de metales pesados pueden ser absorbidos en su superficie y 
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luego entrar en una red para formar una solución sólida, alterando su estructura 
(cristalinidad, tamaño de las partículas) y solubilidad (Kitamura et al., 2002). 
La precipitación de especies de baja solubilidad es, en la mayoría de los casos, el 
mecanismo dominante de fijación. Los índices de saturación de los compuestos de 
metales pesados son generalmente muy altos y la nucleación homogénea o espontánea 
de estos compuestos se produce muy rápidamente. Teniendo en cuenta la nucleación 
heterogénea y secundaria, el tiempo de nucleación podría ser incluso menor (Crannell 
et al., 2000; Salhan et al., 2003). Como resultado, la nucleación y acumulación de los 
compuestos de metales pesados se produce con gran rapidez. Para las especies que no 
tienen suficiente movilidad o no disponen de tiempo suficiente para ajustarse a la 
orientación adecuada, los compuestos de metales pesados tienden a formar estructuras 
amorfas o estructuras mal ordenadas en pastas de cemento (Crannell et al., 2000). 
Los metales pesados pueden precipitar en forma de hidróxidos, carbonatos, sulfatos y 
silicatos (Hills et al., 1994; James, 1996; Conner and Hoeffner, 1998). La precipitación de 
los hidróxidos se produce cuando el pH de una solución de iones metálicos disueltos se 
eleva a un nivel óptimo para un metal específico. El pH óptimo es diferente para cada 
metal y para sus diferentes estados de valencia. La precipitación del carbonato se 
produce a veces con ventaja respecto a la precipitación del hidróxido cuando los 
carbonatos metálicos son menos solubles que los hidróxidos correspondientes 
(Asavapisit et al., 1997; Lange et al., 1996). 
Finalmente, los compuestos de metales tóxicos pueden ser físicamente encapsulados u 
ocluidos por el gel CSH (Ortego et al., 1989). 
3.4.3. Efectos sobre las fases hidratadas 
 
Los elementos traza suelen alterar el curso de las reacciones de hidratación del 
cemento. La hidrólisis de los metales pesados tiene como resultado la reducción del pH 
y acelera la hidratación. Pueden influir en la formación y en algunas propiedades 
(estructura y permeabilidad) de la capa de hidratación protectora y además alteran el 
curso de la nucleación y el crecimiento de los productos de hidratación (Chen et al., 
2009). 
Todos los metales pesados sólo tienen influencia en la estructura y en la reactividad del 
C3S cuando su concentración es mucho mayor que en cementos portland común. 
Concentraciones que son cerca de 20 veces mayores para el Cr y Ni y 10 veces mayores 
para el Zn que en cementos portland común no tienen influencia en el C3S (Stephan et 
al, 1999). 
Según Poon el al. (1985,1986) la influencia en las propiedades del C3S varía de acuerdo 
con la forma en que los metales se encuentran después de la mezcla con agua. Estos 
autores comentan que los metales que forman hidróxidos menos solubles retardan las 
reacciones de hidratación; los que se presentan en la forma de hidróxidos más solubles 
provocan sólo un pequeño retraso y los metales que aparecen formando hidróxidos 
solubles se comportan como aceleradores de la hidratación.  
Bajas concentraciones de metales pesados no tienen influencia en el C3S. A 
concentraciones superiores a 0,5% en peso, los metales pesados tales como el Cr, Ni y 
Zn pueden cambiar características del C3S y, especialmente a elevadas concentraciones 
de Cr, provoca su descomposición. Concentraciones de hasta 0,5% en peso de Cr 
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Figura 23: Difractograma de pastas de C3S hidratas con 28 días de edad (leyenda: C: Calcita; P: Portlandita). 
Fuente: Chen et al, 2007 
disminuyen el contenido de cal libre, mientras que elevadas concentraciones de Cr y la 
adición de otros metales en cualquier concentración causan un aumento en CaO libre 
(Stephan et al, 1999). 
Concentraciones de hasta 0,1% en peso de Cr, Ni y Zn no presentan influencia en el 
proceso de hidratación del C3S. Sin embargo, concentraciones del 2,5% en peso de Cr 
aceleran significativamente la liberación de calor. El Zn retarda la liberación de calor 
(Stephan et al, 1999). 
Los metales pesados tales como Cu, Cr y Pb favorecen la hidratación del C3S, mientras 
que el Zn conduce a un retraso en el periodo inicial de hidratación del C3S. Según un 
estudio realizado con C3S dopado con Cu, Cr y Pb, muestras con un año de hidratación 
aumentan ligeramente (entre el 2,2-6,6%) el grado de hidratación del C3S (Chen et al, 
2007). En los difractogramas realizados en este estudio se aprecia que los metales 
pesados presentan un efecto retardador en la precipitación de la portlandita, como se 
puede apreciar en la figura 23.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Por otro lado, los resultados del análisis termogravimétrico de las mismas muestras 
muestran la aceleración en la formación de carbonato de calcio durante la hidratación 
del C3S en la presencia de CO2 (Figura 24).  
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Figura 24: Curva del TGA para pastas de C3S hidratadas con edad de 28 días. Fuente: Chen et al, 2007 
Figura 25: Variación del pH de las suspensiones de C3S. Fuente: Chen et al., 2007 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La variación del pH con la incorporación de Cr3+, Cu2+, Pb2+ y Zn2+ se aprecia en la figura 
25 (Chen et al., 2007).  
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
En la ausencia de metales pesados, el C3S se descompone rápidamente y el pH obtenido 
para la muestra de control es de 12,4. Este valor esta cerca del pH de una solución 
saturada de porlandita pura. La adición de nitratos de metales pesados disminuye el pH 
debido a la hidrólisis de sus cationes. Por ejemplo, a una concentración inicial de 50 g/l, 
el valor del pH inicial para las suspensiones de C3S con Cu
2+, Pb2+, Zn2+ y Cr3+ es de 6.3, 
6.7, 8.4 y 8.5, respectivamente. 
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El pH de las suspensiones de C3S aumenta con el tiempo debido a la hidratación a una 
velocidad diferente, que refleja las interacciones entre este y los metales. En el caso del 
Zn2+ con suspensión de C3S, el valor del pH es inferior a 12, incluso a los 3 meses, lo que 
confirma que el Zn2+ retrasa gravemente la hidratación. En medios cuyo el pH es bajo 
(<12,4), la precipitación de portlandita se inhibe. Los resultados de la medición del pH 
pueden explicar que el dopaje de metales pesados disminuye la cantidad de portlandita 
en los sistemas de hidratación de C3S. Consecuentemente, la difracción de estas 
muestras a presenta picos de portlandita inferiores con respecto a la de la muestra de 
control sin la incorporación de metales pesados (Chen et al, 2007). 
La figura 26 muestra fases C3S hidratadas. Investigaciones con SEM-EDS identifican 
evidencias de la acumulación de metales pesados en el CSH. Él Ni y el Cr conducen a 
formación de zonas más extensas de portlandita y CSH, en cuanto estas áreas fueran 
menos extensas en las muestras dopadas con Zn (Stephan et al, 1999). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 26: SEM de C3S hidratado. Fuente: Stephan et al., 1999 
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CAPÍTULO 4: MATERIALES Y MÉTODOS 
 
4.1. Materiales y Aparatos 
4.1.1. Materiales 
 
En este trabajo se ha utilizado los siguientes materiales: 
1. C3S suministrado por M.R. Pro Mineral Research Processing; 
2. Germanio estándar para ICP 1g/l suministrado por Panreac Química S.A.U; 
3. Óxido de Anitmonio (III) suministrado por Panreac Química S.A.U; 
4. Todos los reactivos auxiliares fueran de calidad analítica; 
5. El agua utilizada para la fabricación de las pastillas y preparación de disoluciones 
auxiliares fue agua doblemente desionizada (18,3 MΩ ∙ cm-1). 
4.1.2. Aparatos 
 
La pasta de silicato tricálcico C3S se ha fabricado utilizando el aparato de mezcla que si 
puede apreciar en la figura 27. El aparato consta de:  
a. una mesa soporte metálico con un palo vertical; 
b. un sistema de agitación automatizado; 
c. un soporte metálico para el sistema de agitación; 
d. un soporte metálico para el vaso de mezcla; 
e. un vaso de mezcla. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 27: Esquema del aparato utilizado para la fabricación de la pasta de C3S 
Además del aparato de mezcla, se han utilizado los siguientes equipos: 
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1. Balanza, fabricante A & D, modelo GX 400 – EC, precisión 0,001 g; 
2. Turbo Evaporador Manual, fabricante Emitech, modelo K950X; 
3. Difractómetro (XRD), fabricante Bruker, modelo D83 con ánodo de Cu, el software 
utilizado para interpretar los resultados fue el Pananalytical X Pert High Score; 
4. Microscopio Electrónico por Barrido (SEM), fabricante Zeiss, modelo Neon 40 con 
columna SEM 4 pA-20 nA 0,1-30 kV resolución 1,1 nm y detector EDS para detección 
Elemental; 
5. Analizador Termogravimétrico (TGA), fabricante TA Instruments, modelo Q100 TA 
equipado con un dispositivo RCS de baja temperatura, velocidad de calentamiento de 
10 K·min−1. 
4.2. Métodos 
 
4.2.1. Preparación de las pastillas C3S hidratadas 
 
El método de preparación de la pasta de C3S utilizado fue el siguiente: 
1. Poner un vaso en la balanza, tarar la balanza y poner agua desionizada hasta que 
se obtenga la cantidad de agua deseada; 
2. Poner un vaso en la balanza, tarar la balanza y poner el C3S hasta que se obtenga 
la cantidad de C3S deseada; 
3. Montar el aparato de mezcla (figura 26); 
3. Poner el vaso de agua desionizada en el soporte del vaso de mezcla; 
4. Echar poco a poco todo el contenido del C3S en el vaso de agua y mezclar a mano 
a una velocidad uniforme por 10 minutos; 
5. Parar la mezcla a mano y continuar la mezcla utilizando el sistema de agitación 
automatizado por más 20 minutos; 
6. Parar la mezcla con el sistema de agitación automatizado y continuar la mezcla a 
mano por más 5 minutos; 
7. Repetir los pasos 5 y 6 hasta alcanzar el tiempo de mezcla deseado. 
8. La pasta de C3S fresca se moldea en moldes del tipo comprimido, utilizados 
normalmente en la industria farmacéutica. Los moldes utilizados se pude apreciar en 
la figura 28. 
15 mm
15 mm4,5 mm
 
Figura 28: Moldes de las pastillas y dimensión de las mismas 
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El desmoldeamiento de las piezas se efectúa 72 horas después de la fabricación. Para el 
proceso de curado, las pastillas se mantienen en ambiente de humidad elevada en un 
recipiente que asegura el curado de las piezas. El periodo de curado varía entre 7 y 28 
días de acuerdo con la muestra (figura 29). 
 
 
Figura 29: Cápsula de curado de las pastillas 
4.2.2. Parada de la hidratación 
 
Para la parada de la hidratación de las muestras, se consultó con varias personas con 
experiencia en trabajos de hidratación. Los métodos utilizados diferían tanto en la 
sustancia desecante empleada (acetona, isopropanol) como en el procedimiento, 
principalmente tiempo de contacto entre la muestra y la sustancia de secante. Por otro 
lado, cabe la posibilidad de que la utilización de acetona modifique la morfología de las 
fases hidratadas (Lucía Fernández, comunicación personal). Por esta razón, para este 
trabajo se consideró oportuno estudiar los efectos de la sustancia desecante sobre la 
composición y/o morfología de las muestras.  
El método empleado para parar la hidratación de las pastillas de C3S fue el siguiente: 
1. Se llena un recipiente con la sustancia desecante; 
2. Se coloca la pastilla de C3S; 
3. Se cierra el recipiente con filme; 
4. Se retira la pastilla de dentro del recipiente 72 horas después; 
5. Se seca la pastilla en una estufa a 60°C durante 15 minutos. 
4.2.3. Preparación para análisis 
 
La preparación de las muestras para su análisis varía de acuerdo con el ensayo que se 
desea realizar. En este trabajo se explicará el método empleado para preparar las 
muestras para la difracción de rayos X (XRD), para la microscopia electrónica por barrido 
(SEM) y para el análisis termogravimétrico (TGA). 
Para analizar las muestras por XRD y TGA el material tiene que estar en forma 
pulverulenta. El método utilizado fue el siguiente: 
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Figura 30: Mortero de ágata utilizado para triturar las pastillas 
1. Partir y triturar las pastillas en mortero de ágata como si puede apreciar en la figura 
30, hasta que el material tenga las menores dimensiones posibles, asemejándose a un 
polvo fino; 
2. Se coloca el polvo en cápsulas específicas. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
La cantidad de muestra necesaria para el análisis termogravimétrico es de 20 mg por 
determinación. Para el XRD es necesario alrededor de 1g de muestra. 
Para analizar las muestras por SEM, la pastilla tiene que ser partida en trozos más 
pequeños para que se adapte a la cámara de muestra del instrumento. Además, tiene 
que ser recubierta con un material conductor a fin de facilitar la dispersión de las cargas 
absorbidas en el proceso. Este conductor puede ser carbono, oro u otras aleaciones 
metálicas. Para este trabajo el material utilizado fue carbono. El recubrimiento se 
deposita sobre las muestras mediante un Turbo Evaporador como consta en la sección 
4.1 (Materiales y Aparatos). 
4.2.4. Preparación de las muestras dopadas con Ge y Sb 
 
El procedimiento seguido para la preparación de las muestras dopadas con Ge y Sb fue 
el mismo que para las muestras de C3S puro, utilizando para la hidratación en lugar del 
agua soluciones preparadas de Ge y Sb en medio alcalino (NaOH 1 mol/l). Las 
concentraciones de Ge y Sb en esta disolución fueran de 100 ppm y 12000 ppm.  
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CAPÍTULO 5: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
5.1. Plan de fabricación de muestras 
 
En este apartado se describe el plan de muestras seguido para llevar a cabo el desarrollo 
de la parte experimental del estudio. Con tal de optimizar y establecer una metodología 
para la preparación de pastillas hidratadas de C3S, se prepararon series de tres pastillas. 
Los parámetros a optimizar fueron la masa de C3S, la cantidad de agua desionizada, la 
relación agua/cemento y el tiempo de mezcla ideal en el ensayo. En la bibliografía no se 
encontró información sobre las variables citadas anteriormente, por lo cual se partió de 
unos valores iniciales (volumen mínimo para llenar los moldes, buena trabajabilidad y 
formación de las fases hidratadas esperadas), y mediante los resultados encontrados se 
ha mejorado el método experimental. Se fabricaron pastas de C3S variando el tiempo de 
mezcla y la relación agua/cemento (a/c) como se aprecia en la tabla 2. 
Tabla 2: Plan de muestras de C3S 
ensayo masa C3S (g) masa agua desionizada (g) tiempo de mezcla (min) a/c 
I 6,998 2,811 60 0,40 
II 15,037 6,088 60 0,40 
III 15,006 5,266 60 0,35 
IV 15,006 6,301 60 0,42 
V 15,001 6,305 40 0,42 
VI 15,004 6,299 40 0,42 
VII 15,026 6,317 80 0,42 
 
La primera serie de pastillas realizadas (ensayo I) tenía como objetivo obtener una pasta 
que se pudiera trabajar bien (buena plasticidad) y que garantizara un volumen mínimo 
para llenar los moldes de pastillas. Inicialmente se utilizaron 6,998 g de C3S, 2,811 g de 
agua desionizada y un tiempo de mezcla de 60 minutos. La conclusión de este primer 
ensayo fue que la masa de C3S era muy pequeña, con lo que el volumen de pasta era 
inadecuado para el sistema de mezcla automatizado, no permitiendo una buena 
mezcla. Por lo tanto, en los siguientes ensayos se dobló la cantidad de C3S a fin de 
obtener un volumen adecuado de pasta (ensayo II). En este ensayo se verificó que la 
mezcla se realizaba más fácilmente de manera más uniforme y la pasta era más plástica, 
por lo que la cantidad de C3S a utilizar quedó fijada en 15 g.  
El seguimiento de la fabricación de las muestras se ha realizado mediante el control de 
la masa de las muestras como si puede apreciar en la figura 31. En esta figura se 
representa las masas medias de cada serie (para cada muestra se fabricaron 3 
replicados). La variabilidad de las masas medias fue inferior al 10%. 
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Figura 31: Control de masa de las muestras 
Los apartados siguientes explicarán los resultados y análisis de las principales fases 
hidratadas del C3S (apartados 5.2 - 5.4). 
5.2. Análisis de resultados por XRD 
 
El primer ensayo de caracterización de fases hidratadas de C3S utilizado fue el XRD. Con 
esta técnica se verificaron los efectos que la variación de la relación a/c puede 
comportar en la hidratación del C3S. En las figuras 32 y 33 se puede apreciar el diferente 
grado de hidratación según la relación a/c. Si se observan los picos de la portlandita y 
del C3S (en los picos de 18° y 41° respectivamente), se puede apreciar un aumento del 
primero y un decrecimiento del segundo al pasar de la relación a/c = 0,35 a la relación 
a/c = 0,42; esto indica un mayor grado de hidratación al aumentar la relación a/c, 
seguramente como consecuencia de un mejor proceso de mezcla. Por consiguiente, la 
relación a/c óptima quedó fijada en 0,42. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 32: XRD correspondiente a la muestra III a los 7 días de edad, a/c = 0,35. Leyenda (P: Portlandita, C3S: Silicato 
Tricálcico) 
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Figura 33: XRD correspondiente a la muestra VI a los 7 días de edad, a/c = 0,42. Leyenda (P: Portlandita,C3S: Silicato 
Tricálcico) 
En la tabla 3 se muestran los principales picos correspondientes a las fases de 
portlandita, C3S y CSH, según los patrones facilitados por la base de datos del software 
Pananalytical X Pert High Score.  
Tabla 3: XRD:Picos principales e intensidades relativas del C3S y sus fases hidratadas en patrones 
Fase Posición (2θ) Intensidad (%) 
Po
rt
la
n
d
ita
 
18,008 72,0 
28,672 27,0 
34,102 100,0 
47,121 30,0 
50,813 31,0 
54,358 14,0 
C
SH
 
22,445 100,0 
28,776 80,0 
32,268 80,0 
44,508 20,0 
48,404 50,0 
53,112 20,0 
C
3
S 
29,396 40,0 
29,505 75,0 
32,256 85,0 
32,680 75,0 
34,413 100,0 
41,365 60,0 
51,784 55,0 
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Como se puede observar en la zona comprendida entre 29° y 35°, hay un elevado 
solapamiento de picos, lo que dificulta la interpretación de los difractogramas. Aún así, 
se ha tratado de localizar los picos más significativos, como se puede apreciar en la 
figura 34 a modo de ejemplo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 34: Espectro del XRD de la muestra IV a 7 días de edad 
La próxima etapa fue intentar ajustar el tiempo de mezcla. Se ha verificado que utilizar 
un tiempo de mezcla de 80 minutos es demasiado, ya que se produce un inicio de 
fraguado del material, lo que imposibilita trabajar con tiempos de mezcla tan elevados. 
Se ha verificado que con 60 minutos, la pasta presenta una buena mezcla y una buena 
plasticidad. Sin embargo, variando el tiempo de mezcla para 40 minutos se ha 
comprobado una buena mezcla en el ensayo y una pasta bastante plástica. Los 
resultados de XRD no son concluyentes como se observa en la tabla 4. 
Tabla 4: Intensidades de los picos de portlandita a 18° y de C3S a 41° para muestras con 7 días de edad 
Muestra a/c Tiempo mezcla (min) Intensidad 18°, P (cts) Intensidad 41°, C3S (cts) 
II 0,40 60 68,53 10,33 
III 0,35 60 68,9 16,8 
IV 0,42 60 91,2 14,5 
VI 0,42 40 129,3 10,7 
 
Al tratarse de un estudio preliminar y no haber hecho una gran cantidad de muestras, 
se puede inducir que los resultados obtenidos para un tiempo de mezcla de 40 minutos 
se debe probablemente a un “factor aprendizaje”, ya que ensayo a ensayo el usuario 
adquiere experiencia. Al no poder asegurar que 40 minutos sea mejor que 60 minutos 
por dicha razón, se prefirió fijar el tiempo de mezcla en 60 minutos. 
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5.3. Análisis de resultados por SEM 
 
Dando continuidad al establecimiento y optimización del método de hidratación del 
C3S, en las figuras 35 y 36 se presentan las imágenes SEM para las muestras III y VI con 7 
días de edad. En estas imágenes se puede apreciar claramente por la morfología de las 
fases el avance de la hidratación del C3S. Probablemente la causa reside en el aumento 
de la relación a/c, como se ha explicado anteriormente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 35: SEM de la muestra III a 7 días de edad 
Figura 36: SEM de la muestra VI a 7 días de edad 
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Fase 1
Fase 3
Fase 2
Figura 37: Imagen SEM muestra VII a 7 días de edad 
Fase 1
Fase 2
Figura 38: Imagen SEM muestra VII a 7 días de edad 
El diagnóstico de imágenes mediante el SEM ha posibilitado la identificación de tres 
fases como se puede observar en las figuras 37 y 38. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
El análisis EDS/SEM dio los mapas elementales que se muestran en la figura 39. En esta 
figura se puede ver una imagen de la misma zona mostrada en la figura 37. Los mapas 
elementales de Ca y Si, en las dos imágenes inferiores indican claramente la presencia 
de calcio en la tres fases observadas, mientras que el silicio sólo se halla en la fase 2. La 
presencia de Si y la morfología tipo gel observada indicarían la formación de CSH. 
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Figura 40: Imagen SEM muestra VII a 7 días de edad 
La portlandita cristaliza en el sistema hexagonal dando lugar a unos cristales muy 
fácilmente identificables como se puede ver en la figura 38 (fase 1). En las muestras 
estudiadas tuvo lugar el crecimiento de grandes cristales de portlandita como se puede 
apreciar en las figuras 40 – 42. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 39: Mapas elementales EDS/SEM para la muestra VII a 7 días de edad 
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Figura 41: Imagen SEM muestra VII a 7 días de edad 
Figura 42: Imagen SEM muestra VII a 7 días de edad 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la figura 43 se puede observar también una formación característica de la portlandita 
en la que los cristales se amontonan unos sobre otros. Esto fenómeno ocurre 
comúnmente con la formación de la portlandita.  
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Figura 43: Imagen SEM muestra VII a 7 días de edad 
Figura 44: Imagen SEM muestra XII a 7 días de edad 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tan sólo a modo de curiosidad y por su llamativa perfección se muestra en la figura 44 
un cristal localizado en la muestra XII. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Además de la portlandita, el análisis del SEM ha indicado la formación de la fase 
hidratada más importante del C3S: el gel CSH. En las figuras 45 y 46 se aprecia el gel CSH 
rodeando algunos cristales de portlandita. La figura 46 muestra un detalle de la 
formación del gel CSH. 
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CH
CSH
Figura 45: Imagen SEM muestra VII a 7 días de edad 
CSH
Figura 46: Imagen SEM muestra VII a 7 días de edad 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la figura 47 se pueden apreciar diferentes granos de C3S que en el proceso de 
hidratación dan lugar al gel CSH. En la figura 48 se puede observar morfologías de CSH 
tales como si han apreciado en la figura 26 por Stephan et al (1999). 
Las relaciones Ca/Si determinadas por EDS/SEM en diferentes puntos de la muestra VII 
variaron entre 1,45 y 2,22. De acuerdo con Black et al (2003) el CSH presente en 
cementos Portland muestran relaciones Ca/Si alrededor de 1,7, aunque pueden 
presentar grandes variaciones entre 0,6 y 2,0 (Zhang et al., 2000). 
 
Estudio Mediante Trazadores de la Disolución de Hidratos de Cemento Portland y sus Implicaciones en la Durabilidad 
e Impacto Ambiental de los Materiales de Construcción 
 
 
Pedro Pompeu Correa 
65
CSH
C3S
Figura 47: Imagen SEM muestra VIII a 7 días de edad 
CSH
Figura 48: Imagen SEM muestra VII a 7 días de edad 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La observación detallada de las muestras permitió comprobar que los cristales que 
formaban la fase 3 crecían sobre la superficie de cristales de portlandita como si puede 
apreciar en la figura 49. Este hecho junto con la ausencia de silicio revelada en los 
mapas elementales llevo a la conclusión que la fase 3 estaba compuesta por cristales de 
carbonato de calcio. La presencia de CaCO3 debida a la carbonatación de portlandita 
(es decir, su reacción con el CO2 del aire) fue confirmada por los resultados de la análisis 
termogravimétrico, tal y como se explica en el apartado siguiente. 
 
5. Resultados y Discusión 
 
 
Pedro Pompeu Correa 
66
Figura 49: Vista general y detalle del crecimiento de cristales de carbonato cálcico, a 7 días de edad 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.4. Análisis de resultados por TGA 
 
El último paso fue estudiar el grado de hidratación a diferentes edades (7 y 28 días) 
utilizando el TGA. Para ello se determinaron las cantidades de portlandita (%CH) 
presente en las diferentes muestras. 
Como ya se ha comentado en el apartado 3.3.3. el TGA (Análisis Termogravimétrico) es 
una técnica que mide la pérdida de masa en las diferentes programaciones de 
temperatura. El diagrama de un TGA se muestra en la figura 50, donde se pueden 
apreciar las diferentes regiones térmicas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 50: Diagrama de um TGA com las diferentes regiones térmicas 
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Como se puede visualizar en la figura 50, dos reacciones importantes se desarrollan en 
la programación de la temperatura. La primera de ellas (de M2 a M3) corresponde a la 
descomposición del hidróxido de calcio (portlandita) y la subsiguiente evaporación de 
agua. En la segunda reacción (de M3 a M4) el carbonato cálcico se descompone, 
produciendo pérdida de dióxido de carbono. Se debe señalar que el carbonato cálcico 
proviene de la reacción de la portlandita con el CO2 del aire (proceso de carbonatación), 
por lo que es necesario una vez calculada la cantidad de carbonato cálcico presente en 
la muestra hacer la transformación y sumarla a la portlandita. Es decir, en la muestra la 
cantidad total de portlandita se calcula según la expresión [9].  
)43()32()( MMMMTOTAL CHCHCH →→ +=      [9] 
A continuación se explicará matemáticamente (ecuaciones [10-16]) como se ha 
obtenido la cantidad original de portlandita. 
Ca(OH)2 → CaO + H2O     [10] 
]1[)()(1
74
1
)(1
18
1
* 2
22
2
2
2
2 pOHmgCaOHmolCa
g
OmolH
OHmolCa
OgH
OmolHOmgHy =×××          [11] 
Ca(OH)2 + CO2→ CaCO3 + H2O      [12] 
CaCO3 → CaO + CO2     [13] 
]2[)()(1
)(74
1
)(1
1
1
44
1
* 2
2
2
3
2
2
3
2
2
2 pOHmgCaOHmolCa
OHgCa
molCaCO
OHmolCa
molCO
molCaCO
gCO
molCO
mgCOz =××××          
[14] 
La cantidad original de portlandita (CH%) es la suma de la parte 1 [p1] más la parte 2 
[p2]. 
[p1]+[p2] = [p3]            [15] 
Por tanto la cantidad porcentual de portlandita será: 
100]3[(%) ×=
Minicial
pCH          [16] 
Calculados de esta manera se presentan en la tabla 5 los porcentajes de portlandita 
obtenidos. Como se puede observar, los resultados obtenidos son comparables a los 
apuntados por Chen et al (2007). 
Tabla 5 : Porcentajes de portlandita determinados por TGA 
Muestra VII IV V VII 
Chen et al 
(2007) 
Edad 7 28 28 32 28 
%CH 23,9 23,8 27,8 24,2 29,1 
% total perdida de masa 20,6 23,4 23,4 22,3 20,2 
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Por otro lado, los datos de la tabla 5 indican que el desarrollo de la hidratación presenta 
poco incremento de los 7 a los 28 días, por lo cual los siguientes estudios se 
desarrollaron todos con muestras a los 7 días de hidratación. 
La pérdida de masa correspondiente a la diferencia entre Minicial – M2, se atribuye a 
pérdida de agua, bien libre, bien adsorbida entre las capas de CSH (figura 51). 
 
 
 
 
 
Figura 51: Diagrama de un TGA con las pendientes referentes del agua de hidratación 
Como se puede observar en la figura 51, en el tramo Minicial – M2 existen dos pendientes 
(una de color verde p1 y otra de color azul p2) que delimitan dos regiones. El punto 
exacto que separa las dos regiones se determina gráficamente, como se muestra en la 
figura 51, extrapolando al eje de ordenadas el punto de cruce de las tangentes a las dos 
zonas de la curva. La pérdida de masa en este tramo se debe a agua de hidratación. La 
existencia de dos regiones, a1 y a2, indican diferentes grados de unión de las moléculas 
de agua al sustrato sólido. La tabla 6 presenta los contenidos obtenidos para las 
muestras analizadas. 
Tabla 6: Contenido de agua liberada determinado por TGA 
Muestra VII IV V VII 
Edad 7 28 28 32 
% a1 8,13 9,63 10,77 9,70 
% a2 3,80 3,93 2,66 4,41 
%a1+a2 11,93 13,56 13,43 14,11 
 
5.5. Estudio del proceso de parada de hidratación 
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Finalmente, como se ha comentado en el apartado 4.2.2. (Parada de la Hidratación), en 
este trabajo se ha estudiado la influencia de la sustancia con la que se para la 
hidratación en la formación de las fases hidratadas. El procedimiento de la parada de 
hidratación se encuentra descrito en el apartado 4.2.2, y las sustancias utilizadas fueron 
acetona e isopropanol. La figura 52 muestra dos pastillas paradas con isopropanol 
(pastilla de  la izquierda) o acetona (pastilla de la derecha). Como se puede apreciar, la 
pastilla parada con acetona presenta una coloración amarillenta, cosa que indica la 
modificación al menos a nivel superficial de las fases presentes. Los difractogramas de 
las dos muestras no presentaron diferencias significativas en el espectro, intensidad y 
altura de los picos. De la misma manera, los análisis por TGA no revelaron diferencias 
significativas entre las muestras. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 52: Visualización de pastillas en que se ha parado la hidratación con isopropanol y acetona 
Aunque los análisis realizados no han permitido observar diferencias sustanciales entre 
el uso de acetona o de isopropanol, la inspección visual de las muestras preparadas 
parece indicar que este último interfiere menos en el proceso de hidratación, por lo que 
su uso en esta etapa se incorporó a la metodología desarrollada.  
5.6. Dopaje con elementos traza (Ge y Sb) 
 
La etapa siguiente al desarrollo de la metodología de obtención de fases hidratadas en 
el estudio fue elucidar los posibles efectos de los elementos traza en la hidratación del 
C3S. Para ello se prepararon pastillas dopadas con Ge y Sb. 
La elección del Germanio se debe al que este elemento presenta un comportamiento 
químico muy similar al del Silicio. Por ello, es de esperar que este elemento se incorpore 
a las fases hidratadas durante su formación substituyendo al Si. Esto permitiría 
desarrollar una metodología de seguimiento de la hidratación a partir del marcaje de las 
fases hidratadas. Asimismo disponer de un método de rastreo de la formación de la 
formación de las fases hidratadas podría posibilitar el estudio de la influencia de la 
presencia de otras fases de clinker en el proceso de hidratación. 
En el mundo del cemento, la interacción de los iones de metales pesados y las fases del 
cemento ha sido investigada intensamente. Sin embargo, como intento de desarrollar 
áreas del conocimiento menos conocidas y menos explotadas se ha decidido centrar la 
atención en elementos que forman oxianiones. Entre ellos, para unas primeras pruebas 
se ha escogido el Sb, en su estado de oxidación número III. 
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En la tabla 6 se puede apreciar las concentraciones con las que fueran preparadas las 
muestras dopadas. Con tal de mantener la solubilidad de los elementos añadidos en 
lugar de agua para mezcla se utilizó un solución de NaOH 1 mol/L.  
 
Tabla 6: Características de las muestras de C3S dopadas con Ge y Sb 
ensayo 
elemento 
añadido 
concentración 
sobre líquido 
(ppm) 
concentración 
sobre sólido 
(ppm) 
a/c 
XI Ge 100 41,9 0,42 
XII Sb 12000 5140,0 0,43 
 
Como se puede observar en la tabla 7 las intensidades de los picos en las posiciones de 
18 y 41° para la portlandita y C3S, respectivamente, no mostraron diferencias 
significativas respecto de las obtenidas con las muestras sin dopar (tabla 4, muestra VI). 
Tabla 7: Intensidades de los picos de portlandita a 18° y de C3S a 41° para muestras con 7 días de edad 
Muestra Intensidad 18°, P (cts) Intensidad 41°, C3S (cts) 
XI 135,00 16,00 
XII 121,00 20,00 
 
Asimismo, no se observaron diferencias significativas en la intensidad, posición y forma 
de los picos de los difractogramas de las muestras dopadas, ni con Ge ni con Sb (figura 
53). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 53: Espectro del XRD de la muestra XI (Ge) a 7 días de edad 
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Las imágenes SEM a 7 días muestran el desarrollo y evolución del crecimiento del gel 
CSH sin  aspectos relevantes a señalar como se aprecia en la figura 54. 
Se debe destacar que posiblemente esta técnica no sea la más adecuada para poder 
observar la formación de eventuales fases dopadas ya que sería necesaria una técnica 
de superficie con mayor resolución. De todas formas las fotografías dan información 
sobre la morfología del gel formado. 
Por otro lado, sería igualmente necesario un estudio a partir de un mayor número de 
muestras para obtener resultados más concluyentes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 54: Imagen SEM muestra XI a 7 días de edad 
 
Por último, los resultados del TGA resumen en la tabla 8 
Tabla 8: Porcentajes de portlandita determinados por TGA 
Muestra XI (Ge) XII (Sb) 
Chen et al 
(2007) 
Edad 7 7 28 
%CH 22,82 22,15 29,1 
%a1+a2 (*)_ 13,86 14,97 - 
% total perdida de masa 21,74 21,31 20,2 
      * ver notación en la tabla 6 
Aunque no parecen dar mucha información indican la necesidad de llevar a cabo un 
estudio más profundo en el que se deberán tener en cuenta varias consideraciones, 
como por ejemplo variar las concentraciones de elementos dopantes, determinar sus 
coeficientes de reparto con las fases hidratadas, o explorar la posibilidad de utilizar 
técnicas alternativas para la obtención de información.  
Finalmente es de igual manera importante planificar un plan de muestras que permita 
obtener resultados estadísticamente significativos.  
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CAPÍTULO 6: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
A continuación se presentan las conclusiones extraídas a partir del trabajo realizado. 
De la revisión bibliográfica se concluye: 
1. Se ha llevado a cabo un exhaustivo estudio bibliográfico acerca de los 
mecanismos de hidratación del C3S y la microestructura del gel CSH. 
2. Los trabajos encontrados sobre incorporación, comportamiento e influencia de 
elementos traza a las fases hidratadas del cemento ha permitido constatar el 
escaso número de estudios realizados para el grupo de oxianiones. De esto se 
concluye que el desarrollo de trabajos en el tema de oxianiones merece mucha 
más atención que la que ha recibido hasta ahora, identificando así la necesidad 
de profundización en esta área de conocimiento. 
Del desarrollo de un método para la preparación de muestra se concluye: 
3. Se ha optimizado y establecido una metodología para la preparación de pastillas 
de C3S hidratadas a partir de C3S puro. Los parámetros optimizados han sido:  
• Masa de C3S a utilizar; 
• Masa de agua desionizada a utilizar; 
• Relación a/c óptima; 
• Tiempo de mezcla. 
4. Los parámetros finales han sido fijados en: 
• 15 g de C3S puro; 
• 6 g de agua desionizada; 
• a/c = 0,42; 
• 60 minutos de tiempo de mezcla. 
5. Se ha demostrado que la acetona interactúa con las fases hidratadas cuando se 
utiliza como reactivo para la parada de hidratación, por lo cual se ha fijado el uso 
de isopropanol para realizar esta operación. 
6. El factor aprendizaje se ha revelado altamente influyente en los resultados. Para 
minimizar este impacto es necesario aumentar el número de muestras del estudio.  
Del estudio preliminar sobre la influencia de elementos traza en la hidratación del C3S se 
concluye: 
7. Se han identificado varios aspectos fundamentales que deberán ser estudiados en 
profundidad en futuros trabajos.  
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8. Es necesario establecer el nivel óptimo de concentración de elementos traza a 
incorporar en las fases hidratadas de C3S. Para ello deberán prepararse muestras 
con distintas concentraciones de elementos traza. 
9. Para el estudio propuesto en el punto 7 deben determinarse los coeficientes de 
reparto de los elementos traza en cada una de las fases presentes en las muestras. 
10. El uso de modelos (por ejemplo Phreeqc) para la predecir los compuestos 
formados en presencia de elementos traza puede ser de gran utilidad para la 
interpretación posterior de resultados. 
11. Por lo que respecta las técnicas utilizadas será conveniente explorar las 
posibilidades de utilizar técnicas alternativas para la obtención de información, 
especialmente técnicas de análisis de superficie de alta resolución como XPS o 
SEM en modo backscattering. 
12. El plan de muestras fijado inicialmente en este trabajo se ha identificado como 
insuficiente para lograr algunos de los objetivos fijados. Por tanto, se recomienda 
la utilización de un plan de muestras mayor que permita obtener resultados 
estadísticamente significativos. 
13. Deben diseñarse los ensayos que permitan estudiar los procesos de fijación y 
liberación de contaminantes. Para ello, los experimentos de lixiviación son 
especialmente indicados. 
14. El desarrollo de materiales que adopten elementos traza en su constitución 
necesita intensa investigación y apoyo gubernamental para que se pueda 
determinar todos los parámetros que puedan influir en el medio ambiente y en la 
salud humana para asegurar su utilización de forma eficiente, dado el elevado 
interés social de esta materia.  
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